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sollen, ist die Stelle des Manuskriptes genau anzugeben, wo sie hingehören. 
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Die linienhafte Emission und Absorption 
der Chromphosphore. II) 
Ion Otto Deutschbein 
Br (Mit 4 Figuren) 
(Fortsetzung) 

In diesem Teil werden die Emissionsspektren der kom- 
plizierteren Verbindungen und die Absorptionsspektren behandelt; 
ferner wurde das Ramanspektrum des Al,O, aufgenommen. 
Außerdem werden die Bedingungen für das Auftreten der 
Chromphosphoreszenz und eine kurze Deutung der Spektren 


angegeben. 4. MgAl,O, (regulär) 


Das Phosphoreszenzspektrum des Chroms im MgAl,O, ist 
etwas komplizierter als im MgO, da ja auch die Molekül- 
struktur komplizierter ist. Fig. 4a und b, sowie Tab. 6 zeigen 


Mg Al, 0, regulär 


[95°C Lm 6 
Eh tp br aR 


DA, 0, regulär | 
Aal aA ma. 


Zn Al, 0, regulär 


BeAl,0, rhombisch 

Em 
BeAl,0, rhombisch 

1+20°C Abs. 

BeAl,0, rhombisch 

BeAl,O, rhombisch 

Abs 
v_ 73500 74000 W500 ___ am 
(Melenöngen 7000 E 


— 


Fig. 4. Phosphoreszenz- und Absorptionsspektren des Chroms 
in MgAl,O,, ZnAl,O, und BeAl,O, 


1) Marburger Dissertation. Den I. Teil vgl. Ann. d. Phys. [5] 14. 
8. 712. 1932. 
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Tabelle 6 
Natürlicher Spinell. Emission 
+ 20°C 195°C 
v (em (AB) Bem.}y (em') 4 (AE) Ben. 
15341 |6517 | 1 | 25 |» 
15246 | 6557 2 | 6 | 4, 
15078 | 6630 3 | 25 
15031 | 6651 3 | 25 ro) 
14978 | 6675 3 | 25 
14883 | 6717 4 14903 16708 | 0 | 15 |ı 
14835 | 6739 4 | 20 [14854,7167300 0 | 15 
14800 |6755 | 4 | 20 1 |14si9,7|6745:9/ 0 | 15 | 
14583,4| 6855,2, 10 | 18 R*) | 14606,2| 68445) 10 5 
| | 14600,2| 6847.3, 10 5 
14545 | 6873 4 | 20 un |14569/2| 68619) 5 | 15 
| 14549,3| 6871.3) 2 | 15 | 4 
14503 | 6893 3 | 25 14518 |6886 3 | 20 
| 14466 |6911 | 0 | 15 
14406 | 6940 1 | 20 14426 |6930 | 1 | 15 
14365 | 6959 4 | 20 14384 16950 | 4 | 15 
14328 | 6977 4 | 20 Jıa348 [e968 | | 15 
14280 | 7001 4 | 20 || 14301 |6991 | 4 | 15 |f 
14278 |7002 | 2 | 15 | 4) 
14188 | 7046 3 | 2 | 14206 |7037 | 3 | 20 | 
14134 | 7073 3 | 25 911455 |7063 | 3 | 20 [by 
14087 |7097 | 3 | 25 1 [7085 | 3 | 20 | 
14088 [oe | 2 | 25 | 4 
14041 |7120 | 1 | 20 | 
13930 | 7177 3 | 60 | 45, |13956 |71683 | 5 | 55 | 8, 
13893 |7196 | 2 | 20 
13832 | 7228 2 | 25 | [13853 |7217 | 4 | 200 |. 
| 13830 |7229 | 2 | 25 | 4 
13802 |7243 | 1 | 25 
13740 | 7276 1 | 40 13757 |7267 | 2 | 30 
13686 | 7305 2 | 35 | 13704 |7295 | 3 | 30 | 
13550 | 7378 2 | 40 3567 [7369 | 3 | 55 | 
| | 13491 |7410 | 1 | 30 | 
13425 | 7447 | an 13438 |7440 | 2 | 40 | 
13400 | 7461 


Die Hauptlinie R bildet mit zwei schwächeren Linien ein 
Triplett @, das seinerseits von vier ähnlichen Tripletts sym- 
metrisch umgeben ist. Entsprechen die Tripletts y, und 7, 
der Oberschwingung von ß, bzw. 8,, so müßte diese Schwingung 


1) Triplett. 
2) Hauptlinie. 
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ziemlich anharmonisch sein, da die Abstände der Tripletts y 
von der Hauptlinie nicht genau das Doppelte der Abstände 
der Tripletts # von der Hauptlinie betragen. Auch die Kom- 
ponentenabstände innerhalb der Tripletts «, 8, y sind nur an- 
nähernd die gleichen, während sie innerhalb 2, und £, bzw. 
y, und y, genau gleich sind. 

Bei — 195° C ist das gesamte Spektrum um 19,8 em! 
nach kürzeren Wellen verschoben, wobei die Hauptlinie deut- 
lich in ein Dublett vom Frequenzabstand dv = 6 cm”! auf- 
gelöst ist. Die Tripletts und die verwaschenen Banden auf 
der kurzwelligen Seite haben ihre Intensität fast vollkommen 
verloren, während die auf der langwelligen Seite liegenden 
Tripletts und Banden etwas schärfer erscheinen, ohne jedoch 
größere Veränderungen zu zeigen. 

Im Gegensatz zum Rubin, wo natürliche und künstliche 
Exemplare weitgehend das gleiche Spektrum geben, zeigen die 
künstlichen Spinelle, und zwar sowohl die der I. G., als auch 
die von Wiedes Carbidwerk und die im Hempelofen dar- 
gestellten Präparate alle iden- 
tisch ein ziemlich verändertes, [Aerinfeter é 
verwascheneres Spektrum (Fi- 
gur5b). Dieeinzelnen Tripletts 6 
des natürlichen Spinells er- [2% 
scheinen nur noch als ver- Melenzahlen 
waschene Banden. Dabei ist 
die stärkste Linie nicht mehr Fig. 5. Phosphoreszenzspektrum des 
die kurzwelligee Komponente Chroms in natürl. u. künstl. Spinell 
des Tripletts &, sondern die 
mittelste Linie ist jetzt bedeutend intensiver. Auch bei den 
anderen Tripletts ist der Schwerpunkt nach längeren Wellen 
verschoben, während die Banden ö und & in beiden Spektren 
an den gleichen Stellen liegen. Auch bei tiefen Temperaturen 
(— 195° ©) erscheint das Spektrum nicht viel schärfer, so daß 
die Unschärfe nicht in der Temperaturbewegung, sondern in 
einer — temperaturunabhängigen — lokalen Störung der 
Emissionszentren ihren Grund haben dürfte. Die Ausbildung 
des Kristallgitters und die Einlagerung des Chroms scheint 
bei der künstlichen Darstellung der Spinelle nicht so span- 
nungsfrei wie bei der natürlichen Entstehung zu erfolgen. Dies 
macht sich auch im Auftreten einer starken Spannungsdoppel- 
brechung der künstlichen Exemplare bemerkbar, während die 
natürlichen Spinelle vollkommen spannungsfrei erscheinen. Auch 
die starken Risse und Sprünge, die beim Abkühlen der künst- 
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Bemerkenswert ist dabei, daß die Debye-Scherrer-Aufnahmen 
von synthetischen Spinellen genau so scharf sind wie die der 
natürlichen Spinelle und sich nur durch einen etwas geringeren 
Gitterabstand von diesen unterscheiden (Rinne, a. a. 0.) Die 
Phosphoreszenzspektren sind also wesentlich empfindlicher fir 
Gitterstérungen als die Debye-Scherrer-Aufnahmen, die eben nur 
die periodischen Eigenschaften einer großen Zahl von Mole- 
külen wiedergeben. 

Mischphosphore. Wie V. M. Goldschmidt mit seinen 
Mitarbeitern!) und vor allem Rinne (a. a. OÖ.) genauer unter- 
sucht haben, können die künstlich dargestellten Spinelle er- 
hebliche Mengen von überschüssiger Tonerde aufnehmen, ohne 
ihre Kristallstruktur wesentlich zu ändern. Nach den Ergeb- 
nissen von Rinne (a.a. 0.) wird dabei die Tonerde in ihrer 
y-Modifikation aufgenommen. Während aber die natürlichen 
und künstlichen Spinelle durch Chrom rot gefärbt werden, 
werden die einen Überschuß an Al,O, besitzenden künstlichen 
Spinelle durch Chrom grün gefärbt. Das überschüssige y-Al,0, 
scheint also die für die Farbe maßgebenden Elektronenbahnen 
stark zu deformieren, und es erschien interessant, auch das 
Phosphoreszenzspektrum der grünen Spinelle zu untersuchen. 
Das Bitterfelder Werk der I. G. hatte mir freundlicherweise auch 
einige Exemplare der ZusammensetzungMgO-2Al,0, + 2°/, Cr,0, 
zur Verfügung gestellt. Die Untersuchung des emittierten 
Lichtes bei Licht- und Kathodenstrahlerregung ergab, daß auch 
diese Spinelle das gleiche verwaschene Spektrum (Fig. 5b) wie 
die synthetischen Spinelle der Zusammensetzung MgaAl,0, 
emittieren. 

Während also die die Farbe bedingenden Elektronenbahnen 
durch überschüssiges Al,O, stark deformiert werden, werden 
die für die Phosphoreszenz maßgebenden Bahnen nicht be- 
einflußt. 


Der Übergang von AI,O, über MgAl,O, zu MgO wurde noch an 
einer Reihe von Mischphosphoren mit verschiedenem Gehalt der beiden 
Komponenten untersucht, die im Hempelofen dargestellt worden waren. 
Dabei zeigten sich keine interessanten Erscheinungen, sondern die Spek- 
tren des Al,O,, MgAl,O, und des MgO traten in den Mischungen ent- 
sprechend ihrer Konzentration im Grundmaterial auf. Andere Zwischen- 
stufen wurden nicht beobachtet, wie es auch nach den von Rankin 
und Merwin?) aufgestellten Kristallisationsdiagrammen zu erwarten ist. 


1) V.M. Goldschmidt, T. Barth u. G. Lunde, Norsk. Vidensk. 
Akad. Oslo, Mat. naturv. Kl. 1925. N. F. 1. 

2) G. A. Rankin u. H. P. Merwin, Ztschr. f. anorg. u. allg. Chem. 
96. S. 291. 1916. 
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5. ZnAl,O, (regulär) 
Ein ganz ähnliches Spektrum wie der natürliche Spinell 
zeigt auch das ZnAl,O, (Fig. 4c und d, sowie Tab. 7). Da 
beide Grundmaterialien das gleiche Raumgitter besitzen, ist 


Tabelle 7 


ZnAl,O,. Emission 


+ 20°C — 195°C 


15293 | 6537 | 1 | 30 
15182 | 6585 | 2 
15050 | 6643 | 3 | 25 ) 
3 


» 1 (AE) Inten- | Breite 
| 


sität (em) 


15000 | 6665 | 
14946 | 6689 br: 
45%) | 14804,4 | 67529 | 0 


14787 | 6761 | 
| 14796,6 | 6756,4 | 0 


oO 


7 
14699 | 6801 .2 | 30 
14555 | 68686} 10 | 16%) 14579,7 | 6857,0 | 10 6 1s 
14570,8 | 6861,1 10 6 
14548,9 | 6871,5 1 6 
14501 | 6894 5 | 18 14527,0 | 68818 | 5 91, 
14518,4 | 68859 | 6 9 N ) 
14493,6 | 6897,7 2 15 
14414 | 6936 3 | 30 14452 | 6918 | 4 33 
14410 6938 | 2 15 
14311 | 6986 5 | 454) 14351,0 | 69662 | 5 ar 
14343,1 | 6970,1 | 5 7 | ) 
14324 6979 3 ? 
; 14276 7003 2 
14154 | 7063 3 | 25 14174 7053 3 
14095 | 7093 3 | 25 I» 14114,5 | 70830 | 3 
14048 | 7116 3 | 25 14068 7106 | 3 
14020 7131 1 
| 3977 7153 1 
3922 | 7181 3 | 60 13936 7174 4 
| 13862 7212 3 
13810 | 7239 2 | 30 13828 7230 3 
13774 | 7258 1 
13708 | 7293 1 
13645 | 7327 1 | 35 13664 | 7316 2 
13518 7396 2 | 60 13536 | 7386 3 
| 13467 | 7424 1 
13419 | 7450 2 
| 13374 | 7475 
5 
Triplett. 4) Nach Rot verwaschen. 
2) Nach Blau verwaschene Bande. 5) Dublett. 
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diese Übereinstimmung leicht erklärlich. Lediglich an Stelle 
der Tripletts « und 8 des Spinells treten im Spektrum des 
ZnAl,O, einige andere Banden auf. 

Bei — 195° C ist das gesamte Spektrum um 20,2 cm! 
nach kürzeren Wellen verschoben, und auch hier ist jetzt die 
Hauptlinie in ein Dublett vom Frequenzabstand 8,9 em”! auf- 
gelöst. Innerhalb der Meßgenauigkeit zeigen auch drei weitere 
Dubletts den gleichen Komponentenabstand und erweisen sich 
so mit dem Hauptdublett gekoppelt. Die übrigen Banden er- 
scheinen schärfer und fehlen wieder auf der kürzerwelligen 
Seite fast ganz. 

Diejenigen Teile des Spektrums, die mit dem des Spinells 
weitgehend übereinstimmen, werden also solchen Vorgängen 
zuzuschreiben sein, auf die das Mg- bzw. Zn-Atom wenig Ein- 
tluß hat. Andererseits werden die in beiden Spektren ver- 
schieden liegenden Teile solchen Vorgängen entsprechen, die 
durch das Mg bzw. Zn stark beeinflußt werden. 


Die wiedergegebenen Spektren des ZnAl,O, sind nur mit dem im 
Hempelofen dargestellten Präparat erhalten worden, da mir kein leucht- 
fähiger natürlicher Zinkspinell') zur Verfügung stand. Wie man sieht, 
sind die so erhaltenen Spektren bedeutend schärfer als die von den auf 
gleiche Weise dargestellten MgAl,O,-Präparaten. 


Die Ausbildung des Kristallgitters und die Einlagerung des 
Chroms scheint also hier viel gleichmäßiger und spannungsfreier 
als beim synthetischen MgAl,O,-Spinell zu erfolgen. Auch die 
niedrigere Schmelz- bzw. U mwandlungstemperatur: 2) des ZnAl,O, 
gegenüber dem MgAl,O, wird die gleichmäßigere Einlagerung 
begünstigen, und vielleicht spielen auch Unterschiede in der 


Deformierbarkeit der Ionen eine Rolle. 


6. BeAl,O, (rhombisch) 


Ein wesentlich anderes Spektrum als im MgAl,O, bzw. 
ZnAl,O, zeigt dagegen das Chrom im BeAl,O, (Figg. 4e und 4g, 
Tab.8). Es geht daraus der große Einfluß des Kristallgitters 
auf das Phosphoreszenzspektrum hervor, denn obwohl das Be 
im periodischen System dem Mg ganz benachbart steht, kri- 
stallisiert das BeAl,O, in einem anderen System als das MgAl,0, 
bzw. das ZnAl,O,. 


1) Die natürlichen Zinkspinelle sind alle stark eisenhaltig und so 
für Phosphoreszenzuntersuchungen nicht brauchbar. 
) O. Weigel u. F.Kayser, Neues Jahrb. f. Mineral. 64. Beil.- 
Band pi 1931. 
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Tabelle 8 


(em') 


15520 
15450 
15280 
15075 
14734,3 
14695,8 
14633 
14487 
14450 
14368 
14300 
14235 
14190 


13940 


13865 


13625 


Natürlicher Alexandrit. Emission 
+ 20°C — 195°C 
4 (AE) Breite | » (em!) | A(AE) Breite 
6442 1 40 |, 
6471 2 
6543 | 1 40 
6632 1 40 
6785,0| 9 182) 14752,5 | 6776,6 
14734,0 | 6785,2 
6802,8 | 10 223) 14715,8 | 6793,5 10 
14680,6 | 6809,8 3 
6832 1 20 14657,4 | 6820,6 5 
14644,6 | 6826,6 5 
14598 | 6848 1 
6901 2 20 14505,2 | 6892,2 3 
6919 2 40 14479 | 6905 3 
14448 | 6919 3 
6958 4 20 14389 | 6948 5 
14367 | 9958 2 
6991 2 30 14327 6978 4 
14306 | 6988 3 
7023 2 30 14261 7010 | 3 
14247 | 7017 3 
7045 3 20 14210 7035 4 
14183 7049 2 
| 14163 | 7059 2 
14134 7073 2 | 
7055- | 1), 14116 | 7082 1 
7156 14093 | 7094 2 
14065 7108 2 
14031 7125 2 
14016 | 7133 2 
13984 | 7149 2 
7172 1 60 13961 7161 2 
13932 | 7176 3 
3903 | 7191 2 
7210 | 1 50 13884 | 7201 | 2 
13863 | 7211 | 2 
13835 7226 1 
13762 | 7264 1 
13724 7285 1 
7337 1 50 13644 7327 2 | 
13555 | 7374 1 | 


Verwaschenes Dublett. 
2) Hauptlinie R,. 
3) Hauptlinie R,. 


4) Kontinuierlicher Untergrund. 
5) Triplett. 
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Untersucht wurden sowohl ein natiirlicher Alexandrit, als 
auch im Hempelofen dargestellte Präparate. Das Spektrum der 
letzteren ist etwas verwaschener, zeigt aber sonst keine Unter. 
schiede. 

Charakteristisch ist das Hauptdublett mit ziemlich großem 
Dublettabstand (37,7 cem”!), das schon bei Zimmertemperatur 
vollkommen getrennt erscheint. Die ziemlich diffusen Banden 
sind nicht so symmetrisch wie bei den regulären Substanzen 
um die Hauptlinien gelagert. 

Bei —195°C ist das gesamte Spektrum um etwa 18,7 em 
nach kürzeren Wellen verschoben und zeigt die üblichen Ver- 
änderungen (Fehlen der kürzerwelligen Banden und größere 
Schärfe des ganzen Spektrums.) !) 


7. Al,SiO, 

Diese Verbindung kommt in der Natur in drei verschiedenen 
Modifikationen vor, und zwar triklin als Disthen (bzw. Cyanit oder 
Rhätizit), rhombisch als Andalusit und ebenfalls rhombisch, jedoch mit 
anderem Achsenverhältnis als Sillimanit bzw. Fibrolith. Inwieweit es 
sich dabei um reine Polymorphie oder eine chemische Isomerie handelt, 
ist noch nicht mit Sicherheit festgestellt.*) 

E. Beequerel°) gibt an, daß er von allen drei Modifikationen 
phosphoreszierende natürliche Mineralien gefunden hat, deren Fundorte 
leider nicht angegeben sind. 

Ich konnte bei meinen Untersuchungen jedoch nur leuchtfähige 
Disthene, Cyanite und Rhätizite finden, während die Sillimanite und 
Fibrolithe, sowie die klaren Andalusite keine Phosphoreszenz zeigten. 
Lediglich einige Andalusite von der Lisens Alpe (Selrain), die aus 
einer grauen undurchsichtigen Masse hestehen, zeigten die rote Chrom- 
phosphoreszenz. Die spektrale Untersuchung des emittierten Lichtes 
ergab jedoch, daß es sich um das gleiche Spektrum wie beim Disthen 
handelte. Nach allem bisher Bekannten müssen aber verschieden kri- 
stallisierende Substanzen, auch wenn sie die gleiche chemische Zu- 
sammensetzung haben, verschiedene Phosphoreszenzspektren emittieren. 
Es lag also die Vermutung nahe, daß es sich in beiden Fällen um die 
gleichen Emissionszentren handelt. Tatsächlich ist schon seit den Unter- 
suchungen Roths*) bekannt, daß sich der Andalusit des betreffenden 
Fundortes teilweise in Disthen umgewandelt hat. Die Untersuchung 
eines Dünnschliffes im Polarisationsmikroskop ließ auch an der auf- 
tretenden Auslöschungsschiefe erkennen, daß sich der rhombische An- 
dalusit teilweise umgewandelt hatte. 

Nach Vernadsky°) wandelt sich natürlicher Andalusit und Disthen 
bei 1070°C in Sillimanit um, der bei dieser Temperatur die stabile 


1) Über Mischphosphore der Zusammensetzungen BeO-Al,0, 4 
eine gleichzeitig erscheinende Arbeit des Verf.s in der Ztschr. f. Phys. 77. 
S. 500. 1932. 

2) W.L. Bragg, The Structure of silicates, Akad. Verl. Ges. 
Leipzig 1930. 

3) E. Beequerel, Ann. d. chim. III 57. S.46. 1859. 

4) F. Roth, Ztschr. d. Geol. Ges. 7. S. 15. 1857. Silht 
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Modifikation ist. Leuchtfähige Exemplare von reinem Disthen und um- 
gewandeltem Andalusit zeigten nach halbstündigem Glühen im Hempel- 
ofen bei etwa 1200°C die bekannten Veränderungen '), aber keine Phos- 
phoreszenzfähigkeit mehr. 

Die synthetische Darstellung von Al,SiO, ist nur beim Sillimanit 
möglich, da er allein bei hohen Temperaturen die stabile Modifikation ist. 
Im Hempelofen und im Verneuilschen Gebläse wurde Kieselsäure- 
hydrat und die entsprechende Menge Fasertonerde mit etwas Chromsalz 
erhitzt, doch wurden keine leuchtfähigen Substanzen erhalten, lediglich 
das freie a-Al,O, zeigte das, bekannte Spektrum (Fig. 3a). 


A,5i0,(Disthen) triklin 
Em 


Ai, (Disthen) Iriklin 
| il b 


Topas rhombisch 


| Em 
| Topas rhombisch i \ 
Be be a; ke 

Smaragd hexagonal 
Smaragd hexagonal 
Smaragd hexagonal 
198°C Lm 
Smaragd hexagonal 
98°C: Abs. s 
Uwarowit regular 
i 
Uwarowit regular li 
| 95°C Em 

zahleny 73500 14000 19500 ‘T5000 om? 


Fig. 6. Phosphoreszenz- und Absorptionsspektren des Chroms 
in einigen natürlichen Mineralien 


Nach diesen Ergebnissen scheint somit erwiesen, daß von 
den drei Modifikationen des Al,SiO, nur die des Disthens 
phosphoreszenzfähig ist, während sich das Chrom in die 
anderen beiden nicht leuchtfähig einlagern kann. 

Figg. 6a und 6b, sowie Tab. 9 zeigen das Spektrum des 
Disthens (bzw. Rhätizits und Cyanits). Bei Zimmertemperatur 
sind im wesentlichen nur zwei starke Linien sichtbar, die je 
einen schwächeren Begleiter haben. Außerdem treten einige 
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Tabelle 9 


Band 14. 1932 


gelöst erscheinen. 


2. Hauptdublett. 
2) Hauptdublett. 


3) 
4) 


in 


Kontinuierliche Bande. 
Verw 


Da auch 
Dubletts nicht den gleichen Frequenzabstand haben, ist nicht 
anzunehmen, daß sie miteinander gekoppelt sind. Es scheint 
nicht ausgeschlossen, daß sie den beiden verschieden ge- 


Disthen. Emission 
+ 20°C — 195°C 
vy(em~')| A (AE) | Breite v (cm ') | 1 (AE) eo | Breite 
15029 | 6652 1 50 | | 
14737 | 6784 2 60 | 
14519 | 6886 | 10 | 28\Ry| 14538,7 | 6876,3 | 6 | 81, 
14487 | 6901 2 145025 | 68935 | 3 3 | ) 
14306 | 6988 2 50 | 
14186 | 7047 3 22), R,| 14211,6 | 70345 | 10 5) p 
14160 | 7060 | 1022| ’R,| 14194 | 7043 1 ah 
14181,9 | 7049,38 | 10 | 5] 
14140,5 | 7069.9! 3 | 5 
En 14117,5 | 7081,5 | 1 5 
14092,3 | 70941 | 2 | 5 
vs 14067,1 | 7106,8 | 0 5 
a 13993,2 | 7144,4 | 2 10 
= 13975,5 | 71534 | 2 /10 
13956,4 | 71632 3 /|10 
13926,6 | 71785 | 2 10 
13903 | 7191 2 |/20 
13986 | 7148 13883 | 7201 3 | 20 
bis | bis 2 386 19 13841 | 7223 2 |25 
me 13600 | 7351 13805 | 7242 3 |2 
ace 13788 | 7251 2 |18 
13747 | 7272 2 |27 
13698 | 7298 3 |» 
13656 | 7321 3 
13601 | 7350 | 2 |15 
13550 | 7978+ | 2 
13120 | 7620 | — 
__-_-verwaschene Banden auf. Bei —195°C ist das Spektrum 
RR stark verändert. Es liegt um etwa 20 cm! nach kürzeren 
Eh Wellen, und die kürzerwelligen Banden sind verschwunden, 


während die längerwelligen Banden in bekannter Weise auf- 
Von den starken Linien zeigen die länger- 
welligen den üblichen Hauptdublettcharakter, während das 
kürzerwellige Linienpaar eine ungleiche Intensitätsverteilung 
besitzt und auch verwaschener erscheint. 
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bundenen Chromatomen im Cr,SiO, entsprechen. Nach den 
röntgenographischen Strukturuntersuchungen') sind im Disthen 
die beiden Al-Atome verschieden gelagert, was auch für die 
Uhromatome gelten wird. Denn, wie auf S. 752 näher aus- 
geführt, muß man annehmen, daß in den Chromphosphoren 
das Chrom isomorph in das Grundmaterial eingelagert ist. 
In diesem Falle wird es also die Al-Atome isomorph ver- 
treten. Daß die beiden Hauptdubletts von zwei verschiedenen, 
im selben Mineral vorhandenen Grundmaterialien emittiert 
werden, ist deshalb wenig wahrscheinlich, weil alle Exemplare 
der verschiedenen Lagerstätten?) beide Dubletts zeigten, und 
weil vor allem der Disthen (Schweiz) aus einem völlig klaren, 
einheitlichem Exemplar bestand. Die spektraltheoretische 
Deutung der beiden Dubletts wird an anderer Stelle?) gegeben. 


8. Topas. ([AUOH, F)},SiO,) (rhombisch) 


Von diesem Mineral wurden mehrere Proben verschiedener 
Lagerstätten untersucht, von denen nur die Exemplare vom 
Schneckenstein (Sachsen) die rote Chromphosphoreszenz zeigten. 
Der komplizierte Aufbau dieses Grundmaterials macht sich 
auch in seinem Phosphoreszenzspektrum (Figg. 6c und 6d, 
Tab. 10) bemerkbar. 

Bei +20°C sind nur das etwas verwaschene Hauptdublett 
mit dem großen Frequenzabstand von 89 cm”!, sowie einige 
verwaschene Banden zu beobachten, aber bei — 195°C zeigt 
sich die komplizierte Struktur. Die beiden Hauptlinien haben 
je zwei Begleiter, die bei Zimmertemperatur nicht zu beob- 
achten waren. Im übrigen zeigt das Spektrum die üblichen 
Veränderungen. 

Interessant ist dabei, daß jede der Hauptlinien von dem 
gleichen Bandensystem begleitet ist, da man fast alle Banden 
in zwei gleiche Systeme (@, «,; 8,8, usw.) zerlegen kann, die 
unter sich annähernd den gleichen Abstand und die gleichen 
Intensitätsverhältnisse wie die Hauptlinien haben. Diese Zer- 
legung ist auch bei den anderen Spektren möglich, jedoch 
wegen des geringeren Dublettabstandes dort nicht so eindeutig. 


1) St. Näray-Szabö,K.H.Tayloru.W. Jackson, Ztschr. f. Krist. 
71. S. 117. 1929, 

2) Dabei zeigten die blauen Cyanite die hellste Phosphoreszenz, 
was darauf schließen läßt, daß die blaue Färbung durch Chrom hervor- 
gerufen wird. Doch sei darauf hingewiesen, daß für helle Phos- 
phoreszenz die Abwesenheit anderer gefärbter Beimengungen (z. B. Fe) 
eine notwendige Voraussetzung ist. 

3) O. Deutschbein, a.a. 0. Abschn. IIla. 
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Tabelle 10 


Band 14. 1932 


9. 


1) Hauptlinie R,. 
2) Hauptlinie R,. 
3) Trabant. 
4) Keine Struktur aan) 


Smaragd. Be,Al,(SiO;), (hexagonal) 


7) Schatten. 


5) Verwaschenes Dublett. 
6) Triplett. 4 


Topas. Emission 
+ 20°C - 195°C 
v (em!) | (AE) Inten- | Breite | » (em') 4(AE) Breite 
gitat | | sität 
15371 1 | 
5989 | 6539 
25170 | 6590 1 39 | | 
15018 | 6657 1 
ad 14752,7 | 6776,7 | 6 10 
: 14720 | 6791,7 9 25") | 14739,2 | 6782,8 | 9 10: 
14713,6 | 6794,6 | 5 10° 
14661,0 | 6818,9 | 7 109 
14631 | 6832,7 10 25°) | 146481 | 6824,9 | 10 103 
146229 | 6836,7 | 6 | 109) 
14573 | 6860 2 | 20 
= um 6874 1 30 | 14545 | 6873 | 3 
14504 | 6893 1 
2 14483 | 6903 4 | 2 
14426 | 6930 2 80 14454 | 6917 4 | 20 
14414 | 6936 | 4 | 
14344 | 6970 3 | 15 
EN 14313 | 6985 3 15 
a 14282 | 7 3 15 
..14350- | 6967- 1 | 2004) | 14257 | 7012 3 15 
14150 | 7065 14217 | 7032 2 | 15 
+ 14191 | 7045 2 15 
ar 14163 7059 2 15 
14120 | 7080 3 | 
14070 | 7105 14076 | 7102 4 
bis bis 2 | 1504) | 14020 | 7131 3 | Blog 
20 | 7182 13958 | 7162 4 | 
13840 | 7223 1 70 13857 | 7215 2 | 409y 
ae | 13779 | 7255 3 | 2 
18730 | 7281 2 | 80 13750 | 7271 3 | 225%, 
vee | 13718 | 7288 | 4 | 22 
5 | 13696 | 7299 2 | 224 
13620 | 7340 1 | 40 | 13635 | 7332 | 3 | 40 


Auch der Smaragd zeigt wegen seines komplizierten Auf- 
baus ein stark verwaschenes Spektrum (Fig. 6e und 6g, Tab. 11). 
Bei —195°C ist das Spektrum etwas aufgelöster, und auch 
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Tabelle 11 


Natiirlicher Smaragd. Emission 


+ 20°C — 195°C 
eite (em!) | (AE) Breite | » (em!) | (ÄB) | Breite 


1 15570 6410 1 
15080 6600 2 
14689 6806 8 

0 


| 
| 


14712,5 | 6795,1 | 
14626 | 6835 | 1 14657,4 | 6820,6 | 
14644 | 6827 


)%) 14593 6851 
& A 14525 | 6883 
14505 | 6892 
> 14482 6903 
14453 | 6917 
3) 14410 6938 


14387 | 6949 
14319 | 6982 
14274 | 7004 
14239 | 7021 
14223 | 7029 

114208 | 7036 
| 14133 | 7074 
| 14048 | 7116 


14500 6900 
bis bis 3 


% 
| 14000 7100 


60 
16 


die Hauptlinie R, besitzt einen Begleiter; sie scheint jedoch, 
ebenso wie die andere Hauptlinie, noch nicht vollständig auf- 
gelöst zu sein, wie ihre relativ große Breite vermuten läßt. 
Im wesentlichen zeigt das Spektrum den gleichen Charakter 
wie die vorhergehenden, nur ist es viel verwaschener. 


In 10. Uwarowit. Ca, (Al, Cr),(SiO,), (regulär) 


N Das gleiche gilt auch vom Uwarowit (Fig. 6i und 6k, 
Tab. 12). Bei + 20°C ist nur das Hauptdublett zu beob- 
achten, während die Banden so verwaschen sind, daß sie nicht 
ausgemessen werden konnten und in der Figur nur angedeutet 
sind. Bei — 195°C ist die längerwellige Bande aufgelöst, die 
kürzerwellige wieder verschwunden. Die Hauptlinien liegen 
Luf- um 32 em”! nach kürzeren Wellen und erscheinen schärfer. 
11), Auffallend ist, daß sie einen etwa 50 cm! breiten Untergrund 
uch besitzen, der bei noch tieferen Temperaturen auch aufgelöst 


1) Stark verwaschen. 5) Trabant. 
2) Hauptlinie R,. 6) Verwaschene Bande ohne Struktur. 
3) Hauptlinie R,. 7) Triplett. 
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Tabelle 12 


Natürlicher Uwarowit. Emission 


— — — 


+ 20°C — 195°C 
v(em~')  4(AE) Inten- | Breite | » (em—') | | Inten- | Breit 
| sität | | 
14342 | 69706 | 8 | 20 | 143733 | 69554 | 7 8) 
| | auf Untergrund 30 
10208 70164 | 10, 20% | 14281,5 | 7000,1 | 10 83 
14106 | 7087 2 20 
14076,6 | 71020 3 20 
oe 14013,4 | 7134,1 4 20 
= Banden auf beiden Seiten 13991,7 | 7145.1 4 20 |, 
13899,4 | 71926 | 4 
der Hauptlinien, nicht meBbar. 13868,3 | 7208,7 4 20 
13844 7221 3 20 
13821,4 | 72332 4 20 
13780 | 7255 3 20 
13758 | 7266 3 ; 20 
13699 7298 3 24 
13656 7321 2 24 
13541 | 7383 251, 
13504 | 7403 1 35} 
13454 | 7431 2 251, 
13405 | 7458 2 |) 
13278 | 7529 1 25 


werden dürfte. Die beiden Dubletts D, und D, scheinen den 
beiden Hauptlinien zu entsprechen, da sie den gleichen Ab- 
stand und das gleiche Intensitätsverhältnis wie diese haben. 
Bei den übrigen Banden ist die Zuordnung nicht eindeutig 
möglich. 
‘ 

Zur Untersuchung der Absorption wurde die spektro- 
photographische Methode benutzt, da besonders auf die Unter- 
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a) Lichtquellen und Versuchsanordnung 


Als Lichtquelle diente für das sichtbare Gebiet eine überbelastete 
Glühlampe. Ein Stück der als Lichtquelle dienenden mattierten Ober- 
fläche wurde ausgeblendet und auf den Kristall abgebildet. Dieser 
wurde mit einem Kondensor auf dem Spektrographenspalt abgebildet. 
Um etwaige Risse und Unebenheiten des Kristalls auszugleichen, wurde 
dieser während der Aufnahme etwas bewegt. Für Untersuchungen bei 
-195°C wurden die Kristalle mit einer Gummilösung auf eine Blende 
von Eisenblech geklebt, die so in den flüssigen Stickstoff getaucht 
wurde, daß sich der Kristall direkt über dem Flüssigkeitsspiegel befand. 
Daß bei dieser Anordnung der Kristall genügend tief abgekühlt wurde, 
wurde durch Vergleichsaufnahmen nachgewiesen, bei denen sich der 
Kristall direkt im flüssigen Stickstoff befand. 

Für Absorptionsmessungen im ultravioletten Spektralbereich wurde 
eine Gehlhofflampe mit Quarzfenster') benutzt. Der vertikal gerichtete 
Glühfaden wurde mit einer Quarzlinse diffus auf dem Kristall ab- 
gebildet, der sich direkt vor dem Spalt des Spektrographen befand. 
Auch hier wurde zur Vermeidung von Unebenheiten im Spektrum der 
Kristall während der Aufnahme etwas bewegt. Die Lampe gab ein 
kontinuierliches Spektrum mit brauchbarer Intensität bis 2500 ÄE. Die 
Belichtungszeiten wurden im Verhältnis 1:4:16:64 variiert, und nach 
Möglichkeit wurden auch verschiedene Schichtdicken benutzt. 


b) Aufnahme der Spektren 


Zur Untersuchung im sichtbaren Gebiet wurde (neben einem 
kleinen) der gleiche Spektrograph wie für die Emission benutzt, während 
für die Aufnahme im Ultraviolett ein Fuess scher Quarzspektrograph zur 
Verfügung stand, der eine Dispersion von 32 ÄE/mm bei 3000 AE besaß. 

An Platten wurden im sichtbaren Gebiet die panchromatischen 
Platten von Ilford benutzt, die wegen ihrer gleichmäßigen Empfind- 
lichkeit für Absorptionsaufnahmen besonders geeignet sind. Für das 
Ultraviolett sind die Optaplatten von Lumié¢re sehr vorteilhaft, da 
ihre Empfindlichkeit sehr groß ist, und deshalb die Gehlhofflampe nicht 
zu stark beansprucht zu werden brauchte. 

Die Ilfordplatten wurden mit dem Agfa—Glycinstandentwickler 
entwickelt, die Optaplatten mit Rodinal, da sie wegen des hohen Silber- 
gehaltes im Standentwickler leicht schleierten. 

Als Vergleichsspektrum im roten und gelben Gebiet dienten Neon- 
linien, während im grünen bis ultravioletten Spektralbereich Hg- und 
Fe-Linien benutzt wurden. Die Ausmessung und Auswertung der 
Aufnahmen erfolgte in der gleichen Weise wie bei den Emissions- 
aufnahmen. 


ec) Beschreibung der Spektren 
1. Allgemeines 


Während das Emissionsspektrum nur im roten und ultra- 
roten Gebiet liegt, sind in Absorption außer im Rot auch im 
Gelb, Blau und Ultraviolett mitunter Linien zu beobachten. 
Die im Rot liegenden Linien stimmen weitgehend mit den 
Emissionslinien überein, weshalb sie besonders genau unter- 
sucht wurden. 
1)&G. Gehlhoff, Ztschr. f. techn. 
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Annalen der 
Leider war das zur Verfiigung stehende Material nicht 
sehr zahlreich, da einmal die im Hempelofen dargestellten 
Präparate nicht für Absorptionsaufnahmen brauchbar sind, 
und weil die Darstellung der „Mischphosphore“ BeAl,O,, 
ZnAl,O, im Verneuilschen Gebläse wegen der großen 
Flüchtigkeit des BeO bzw. ZnO nicht möglich ist. Die natür- 
lichen Mineralien Topas, Disthen waren fast gar nicht gefärbt, 
während der Uwarowit ganz undurchsichtig war. 

Dennoch lassen die wenigen brauchbaren Substanzen be- 
reits das Wesentliche erkennen. 

Die Spektren bestehen auch hier im allgemeinen aus 
Hauptlinien, Nebenlinien und Banden, wie aus den Figuren 
und Tabellen ersichtlich. Die Halbwertsbreite von Absorp- 
tionslinien ist bekanntlich von der Schichtdicke abhängig, 
doch sollen die angegebenen Werte nur einen ungefähren 
Anhaltspunkt geben. 


ay 2. Al,O, (Rubin) ') 


Ks wurden künstliche Rubine (von Wiedes Carbidwerk) 
in verschiedenen Schichtdicken untersucht, von denen be- 
sonders ein Exemplar mit einer Schichtdicke von 26 mm ein 
sehr linienreiches Spektrum (Fig. 3b und 38d, Tab. 13) gab. 
Im Ultraviolett ist ein Gebiet kontinuierlicher Absorption zu 
beobachten (bei 4000 AE), das mit dem von Ufer?) ge- 
messenen übereinstimmt. lm Blau liegen drei Absorptions- 
linien, denen ein Gebiet kontinuierlicher Absorption mit 
einem Maximum bei etwa 5500 AE folgt. Bei » = 15187 em! 
beginnt dann ein linienreiches Absorptionsspektrum, das weit- 
gehend mit dem der Emission übereinstimmt. Allerdings 
treten Intensitätsunterschiede auf, und die längerwelligen 
Banden jenseits von 14183 em”! fehlen ganz. 

Bei — 195°C ist das Spektrum im Blau um 24 em’, 
im Rot um 17 cm”! nach kürzeren Wellen verschoben, das 
Maximum der kontinuierlichen Absorption aber um 220 em, 
Durch diese starke Verschiebung des kontinuierlichen Ab- 
sorptionsgebietes sind jetzt auch im Gelb zwei schmale Banden 
sichtbar, die bei Zimmertemperatur von dem kontinuierlichen 
Gebiet überdeckt sind. Das rote Absorptionsspektrum liegt 
um 0,4 cm”! nach kürzeren Wellen gegen das Emissions 
spektrum verschoben, doch liegt der Unterschied nahe an der 
Fehlergrenze. 


1) Frühere Literatur: Handb. d. Exp. Phys. 23. S. 425ff. Z 
2) H. Ufer, Neues Jahrb. f. Min. usw. Beil.-Band LVII A. S. 397. 
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Tabelle 13 


Kiinstlicher Rubin, Absorption 


Hauptlinie R,. 


+ 20°C — 195°C 
y(em') | Breite | » (em) | 4(AE) Inten- | preite 
sität | sität | 
25000 4000 5000 1) 
21334 | 4686 > 20 21357 | 4681 6 10 
21033 | 4753 8 20 21060 | 4747 6 10 
20967 | 4768 8 20 20989 | 4763 6 10 
18180 | 5500 5000 ') 18400 | 5430 
16931 | 5904,7 6 
16762 | 5964,2 6 
15187 | 6583 3 20\., | 15208 | 6574,5 5 
15158 | 6595 6 30 15179,4 | 6586,1 6 
15157 | 6596 3 
15101 6620 2 
15040 | 6647 2 30 15056 =| 6640 2 
15025 | 6654 2 
14984 | 6672 4 
14936 | 6692 5 70 14966 | 6680 4 
[14948 | 6688 3 
14934 | 6694 3 
114906 | 6707 2 
114858 | 6729 1 
14808 | 6751 2 25 14825 | 6744 2 
14779 | 6764 2 25 I» 14796 | 6757 2 
14754 | 6776 2 25 14771 | 6768 2 
14707 | 6798 1 25 14724 | 6790 1 
14669 | 6815 1 25 8) | 14686 | 6807 1 
14635 | 6831 1 25 14652 | 6823 1 
14586 | 6854 2 
14561 | 6866 3 
14431,4 | 6927,4 | 9 164) 14447,4 | 6919,8 9 
14440,4 | 6923,1 2 
14431,8 | 6927,2 2 
14426,0 | 6930,0 2 
14400,5 | 6942,3 | 10 195) 14418,3 | 6933,7 | 10 
14411,1 | 6937,2 3 
14397,4 | 6943,8 3 
14391,4 | 6946,7 | 3 
14375,4 | 6954,4 | 3 
14329 ı 6977 1 18 14359,7 | 6962,0 | 3 
| 14344,6 | 6969,3 | 3 
14311 | 6986 2 18 14326,4 | 69782 | 3 


1) Kontinuierlich. 
2) Verwaschenes Dublett. 
3) Verwaschenes Triplett. 
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5) Hauptlinie R,. 
6) Dublett. 
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Tabelle 13 (Fortsetzung) 


+ 20°C — 195°C 
y(em—') | 4 (AE) Breite | » (em”') | (a (AE) Breite 
14289 | 6995 | 2 | 18 | 14305,3 | 6988,5| 3 
14274 7004 14293,0 | 6994,5 3 4 
P 14247 | 7017 3| 18 14263,8 | 70088 | 4 5 
% 14206 7037 1 18 14222,8 | 70290 | 2 5 
? 14183 | 7049 3 18 14199,2 | 7040,7 FR 5 


3. MgAl,O, (Spinell) 

Merkwürdigerweise zeigen sowohl die natürlichen wie 
auch die künstlichen Spinelle, auch bei — 195° C kein linien- 
haftes Absorptionsspektrum, sondern nur Gebiete kontinuier- 
licher Absorption (Tab. 14a). Allerdings stand nur ein kleines 
Oktaeder von natürlichem Spinell zur Verfügung mit einer 


Tabelle 14a 
Künstlicher Spinell MgAl,O,. Absorption 


+ 20°C 
(em!) 1 (AE) | Breite em”! 
32250 3100 langwellige Grenze 
26000 3850 2500 
23500 4250 1300 
18200 5490 3000 


Tabelle 14b 
Kiinstlicher Spinell MgO + 2 Al,O,. Absorption 


+ 20C 
v (em!) (AE) Breite em”! 
26000 = 50 = 2500 
23500 250 1300 
16400 00 3000 


brauchbaren Schichtdicke von 2,3 mm, und es ist nicht aus- 
geschlossen, daß bei genügend großen Schichtdicken auch eine 
linienhafte Absorption gefunden werden kann. Auf jeden Fall 
ist sie viel schwächer als bei den anderen Substanzen. Die 
kontinuierliche Absorption der natürlichen Spinelle hat 
O. W eigel’) genauer untersucht, die der künstlichen H. Ufer.) 


1) O w eigel, Neues Jahrb. f. Min. usw. Beil. — Band XLYVIII. 
S. 274. 1923. 
a. 
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Natürliche und künstliche Spinelle geben dasselbe Absorptions- 
spektrum, und die von mir gefundenen Werte stimmen gut 
mit denen der genannten Autoren überein. 

Die synthetischen Spinelle mit einem Überschuß von Ton- 
erde werden durch Chrom grün gefärbt. Ihr Absorptions- 
spektrum (Tab. 14b) unterscheidet sich, wie auch Rinne!) fand, 
von dem der roten dadurch, daß das eine Absorptionsgebiet nicht 
bei 5400 ÄE, sondern bei 6100 AE liegt, wodurch die grüne 
Farbe hervorgerufen wird; außerdem Fehlt das Absorptions- 
gebiet bei 3000 AE. Linienhafte Absorption konnte auch 
hier nicht gefunden werden. 


heyy 


4. BeAl,O, (Alexandrit) 


Ein sehr linienreiches Absorptionsspektrum zeigt dagegen 
der Alexandrit. Obwohl nur ein 1,7 mm dickes Plättchen zur 
Verfügung stand, wurden eine große Zahl von Linien ge- 
funden (Fig. 4f und h, Tab. 15). Im Ultraviolett sind zwei 
Absorptionslinien zu beobachten, denen ein Gebiet kontinuier- 
licher Absorption folgt. Im Blauen treten, ähnlich wie beim 
Rubin, drei Absorptionslinien auf, und das rote Spektrum 
stimmt wieder weitgehend mit dem Emissionsspektrum tiberein. 


Fig. 7. Anordnung zur gleichzeitigen Aufnahme 
von Emiseions- und Absorptionsspektrum bei — 195°C 


Auch hier fehlen die längerwelligen Banden in Absorption. 
Die Gebiete kontinuierlicher Absorption liegen ähnlich wie 
bei den tonerdereichen Spinellen, woher sich auch die ähnliche 
Farbe erklärt. 

Bei tiefen Temperaturen ist das ganze Spektrum schärfer 
und liegt um etwa 21 em”! nach kürzeren Wellen. Auch hier zeigt 
sich eine deutliche Verschiebung nach blau gegen das Emissions- 
spektrum, die Verschiebung beträgt hier 1,7 em”!, Um diesen 
Unterschied genau feststellen zu können, wurde der Kristall 
gleichzeitig in Emission und Absorption untersucht (Fig. 7). 


D F.Rinne, a. a. 0. 
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Die obere Hälfte des Kristalls Kr wurde in üblicher Weise 
in Absorption untersucht, wobei die Blende B die Strahlen 
vom unteren Teil fernhielt. Der untere Teil wurde mit ie 
schwachem Licht erregt, dessen langwellige Strahlung durch er 
das starke Kupfersulfatfilter (I, S. 717) absorbiert wurde. Beide sp 
Teile des Kristalls wurden dann mit einem Kondensor Ko 2 
auf den Spalt des Spektrographen übereinander abgebildet, Be 
€ 
Tabelle 15 kü 
Natürlicher Alexandrit. Absorption do 
+ 20°C 195°C 
| Inten- | Breite | | Inten- Breite. 
vem) | sität | em—! | (em | sität | em! 
29500 | 3400 |langwell. Grenze 
27166 | 3680 100 y 
26660 | 3750 100 
23800 | 4200 by 
21421 4667 6 2 
21322 4693 6 22 a 
21145 4728 6 22 
16600 6000 1500 
16022 6240 1 70 
15826 6317 1 70 
15667 6381 1 7 
15520 6442 2 60 15538 6434 3 25 
15450 6471 2 60 15470 6462 3 55 
15275 6545 2 60 15298 6535 3 25 
15070 6634 1 40 15093 6624 1 25 
14835 6739 1 24 
14783,5 | 6762,4 2 24 
14734,3 | 6785,0| 9 20') | 14754,2 | 6775.9; 9 10") 
14735,7 | 6784,4| 2 10 ‘ 
14695,8 | 6802,8| 10 20%) | 14717,4 | 67928; 10 109 , 
14676,5 | 6811,7 2 10°) Ä 
14659,8 | 6819,5| 2 109) d 
h 
Zur Konstanthaltung Fi Temperatur befand sich der Kristall 
vollkommen in flüssigem Stickstoff, der die Spektren in keiner 
Weise störte Man erkennt auf den Aufnahmen‘) deutlich, 
daß die Emissionslinien nach längeren Wellen verschoben sind. 
Die Nebenlinien zeigen ebenfalls Unterschiede in beiden ; 
Spektren, die von denen der Hauptlinien jedoch abweichen. 
4) Eine omdeätien vgl. in der Arbeit des Verf.s in der Ztschr. 
f. Phys. 77. 1932. Fig. 1. Dortselbst auch Deutung dieser Erscheinung. 
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Weise 5. Be,Al,(SiO,), (Smaragd) 


ahle 
« Untersucht wurde ein schwach gefärbtes Exemplar von 


‘ual 2,2 mm Schichtdicke, das nur ein schwaches Absorptions- 
Beide spektrum gab (Fig. 6f,h, Tab. 16). Im Ultraviolett, Blau und 
r Ko Gelb konnten keine Linien beobachtet werden. Im Rot sind 


ildet die beiden Hauptlinien und einige verwaschene Banden sichtbar. 
: Bei — 195°C liegt das ganze Spektrum um 29 cm”! nach 
kürzeren Wellen verschoben und erscheint etwas schärfer, 
doch macht sich der komplizierte Aufbau (29 Atome im Molekül) 


Tabelle 16 
Br. Natürlicher Smaragd. Absorption 
+ 20°C - 195°C 
se 24, | Inten- | Breite = „ | Inten- | Breite Ber: 
v(em”') | (AB) | sität em! |” (em™) | A (AE) sität em”! 
33300 | 3000 |langwell. Grenze | | | ae x 
16100 6200 12500 | | | 
| 15722 | 6359 1 25 ee 
| 15664 | 6382 1 25 nine 
15570 | 6421 1 | 150 15555 | 6427 2 | 110 ie 
15296 6536 25 
15232 | 6563 1 40 
25 15171 6590 1 40 aE 
55 15080 6629 2 200 15080 6629 2 110 +74 
95 14968 6679 1 40 hae, 
D5; 14880 6718,8 1 40 te 
14689 6806 8 20') 14714,5 | 6794,1 8 
4 14626 6835 10 287)5)]| 14659,6 | 6819,6 10 12?) ; 
10) 14646 | 6826 8 124) 
on in einer allgemeinen Verwaschenheit bemerkbar. Auch hier 
103) liegt das Absorptionsspektrum gegen das Emissionsspektrum 
10°) deutlich nach blau verschoben; die Frequenzdifferenz beträgt 
tall hier 2,0 em”!. Nebenlinien konnten nicht beobachtet werden. 
> 
h IV. Ramaneffekt 
ic 
ind, Für eine Deutung der Phosphoreszenzspektren schien es 
den im Hinblick auf die .von Tomaschek®) ausgesprochenen Zu- 
sammenhänge von Interesse, auch die Ramanspektren der be- 
treffenden Substanzen aufzunehmen. Da die zur Verfügung 
1) Hauptlinie R,. 
2) Hauptlinie R.. 
iH 3) Nach Rot verwaschen. 
ing. 4) Trabant. 


5) R. Tomaschek, Ztschr. f. Elektrochem. 9. S. 737. 1930. 


. 
. 
2:08 
Bed 


= Folge. Band 14. 1988 
stehenden Kristalle alle sehr kleine Dimensionen hatten, mußte 
eine Anordnung gewählt werden, die auf kleinstem Raume 
eine größtmögliche Lichtintensität lieferte. 

Das Innere des vertikal gerichteten Leuchtrohres einer 
Hg-Lampe wurde mit einem Kondensor auf den darüber be- 
findlichen Kristall konzentriert, der seinerseits mit einem 
zweiten Kondensor auf dem Spalt des Spektrographen ab- 
gebildet wurde. Die Anordnung war ziemlich lichtstark und 
erforderte nur relativ kleine Kristalle. = 


Für die Aufnahmen wurden die Quecksilberlinien 
e(4 =4358ÄE) und = 4047 AB) 


benutzt; die Resonanzlinie (A=2537 ÄE) konnte wegen der starken 
Selbstumkehr bei dieser Anordnung nicht verwendet werden. 

Die Aufnahmen wurden mit dem Steinheilspektrographen 
gemacht, der bei einer Brennweite von 195 mm eine Öf- 
nung von 1:3 besaß. Verwendet wurden Optaplatten. 

Zur Prüfung der Lichtstärke wurde das Spektrum eines 
kleinen Kalkspats aufgenommen, der bei einer Belichtungszeit 
von zwei Stunden die drei bekannten Frequenzen », = 1088 em, 

= 714 cm”! und », = 282 cm! mit guter Intensität zeigte. 

Von den in Emission bzw. Absorption untersuchten 
Kristallen wurde zunächst ein möglichst blank polierter farb- 
loser synthetischer Korund (a-Al,0,) untersucht. Bei einer 
Belichtungszeit von 50 Stunden zeigte er folgende Linien: 


Erregende Frequenz: 22938 em”! 24705 em—! 
re Gestreute Frequenz: 22523 em”! 24287 cm”! 


Frequenzdifferenz: 415 em”! 418 em”! 
Mittel: 417 em”! 

Dabei wurde bei der Mittelbildung berücksichtigt, dab 
die längerwellige Ramanlinie nicht so genau ausgemessen 
werden konnte, “da sie in ein Gebiet eines starken kontinuier- 
lichen Untergrundes fiel. 

Kin rot gefiirbter synthetischer Rubin zeigte wegen der 
starken Absorption auch bei einer Belichtungszeit von 120 Stun- 
den keine Ramanlinien. Die übrigen Kristalle waren zu klein, 
als daß eine Untersuchung aussichtsreich erschienen wäre. 

Wie man aus der notwendigen Belichtungszeit sieht, 
das Ramanspektrum des «-Al,O, bei gleicher er 
und annähernd gleicher Kristallbeschaffenheit wesentlich 
schwächer als das des Kalkspats. (Über die Bedeutung der 
hier gefundenen Ramanfrequenz vgl. Verf.') 


1) 0. ann Ztschr. f. Phys. 77. 1932. Abschn. IIIb. 
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Wie sich bei der Untersuchung einer groBen Zahl von 
gleichartig präparierten Grundmaterialien zeigte (I, S. 714, sind 
von den etwa 30 verschiedenen Präparaten nur einige wenige Mer | 
mit Chrom leuchtfähig. 
Ein Teil dieser Substanzen ist allerdings stark gefärbt u 4 
(CoO, Fe,O,, CoAl,O, usw.), und nach dem bisher Bekannten | 
sind gefärbte Verbindungen nicht als Grundmaterialien für 
Phosphore geeignet. Es zeigte sich auch, daß nicht nur das = i “ 
Grundmaterial an sich farblos sein muß, sondern daß es 
andere gefärbte Substanzen höchstens in geringer Menge ra 
halten darf. So war z.B. bei einem Mischphosphor, der _ 
10°/, Fe,O, aut 90°/, Al,O, enthielt, die Phosphoreszzenz- 
fähigkeit “fast verlorengegangen. 
Aber auch von den ungefärbten Grundmaterialien, die mit _ 
Schwermetallen und seltenen Erden aktiviert werden kénnen, 
zeigen nur wenige die rote Chromphosphoreszenz. Ks sind dies: 
AL,O,, MgO, MgAl,O,, ZnAl,O, und BeAl,O,. Dazu kommt 
noch Ga, Ö,, dessen Phosphoreszenzf ihigkeit mit Chrom Lecoq 
de Boisbaudran! ) gefunden hat, das mir aber wegen seines 
hohen Preises bisher nicht zur Verfügung stand.?) Ar 
Von den natürlichen Mineralien zeigten noch die Chrom- En Be 
phosphoreszenz: Disthen (A1,Si0,), Topas (LANOH, F)),SiO,,), 
Smaragd (Be,Al,(SiO,),) und Uwarowit (Ca, (Al, Cr), (SiO,),). 
AuBer dem MgO und dem Ga,O, sind es lauter Al- haltige 
Substanzen, und das Al nimmt "als Grundmaterial für Chrom- _ 
phosphore eine ausgezeichnete Stellung ein. 
Dieses Verhalten führt zu dem Schluß, daß das Chrom er 
nur dann leuchtfähig vom Grundmaterial aufgenommen wird, Bde 2 
wenn es sich isomorph als Cr,O, oder als größeres Molekül 
in dessen Kristallgitter einlagern kann. Daß eine solche iso- 
morphe Vertretung des Al durch Cr, z. B. beim natürlichen Rubin, 
tatsächlich stattfindet, hat schon R. Klem m?) angegeben. oa 
So erklärt sich die Leuchtfähigkeit des Chroms im «-Al, ( = 
und Ga,O,, die mit Cr,O, isomorph sind. Die regulären | 
MgAl,O, und ZuAl,O, sind nicht mit dem trigonalen Cr,O,, 
sondern mit den ebenfalls regulären MgCr,O, und ZnCr,0, 
isomorph, und ebenso das rhombische BeAl, 0, mit BeCr, 0,. 


1) Leecoq de Boisbaudran, Compt rend. 104. S. 1584. 1887. 

2) Nach Abschluß dieser Arbeit wurde der Preis des Ga bedeutend a 
ermäßigt, so daß jetzt eine genaue Untersuchung der Ga-Phosphore in | 
Aussicht genommen ist. 

3) R. Klemm, Fortschr. Mineralog. Kristallogr. Petrogr. 12. 8. 47. he 4 
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In entsprechender Weise wird dann das Chrom auch in den 
natürlichen Mineralien Disthen, Topas, Smaragd und Uwarowit 
das Aluminium vertreten. Lediglich beim MgO kann man 
zunächst keine isomorphe Vertretung durch Chrom annehmen, 
doch kann man hier eine Mischkristallbildung zwischen der 
einen Grundkomponente (MgO, regulär) und einer Verbindung 
(MgCr,O,, regulär) u ni wie das Schenck?) mitunter 
bei Phosphoren getan hat. 

Dagegen sind BeO (hexagonal) und ZnO (hexagonal) nicht 
leuchtfihig, weil die entsprechenden Chromverbindungen BeCr,0, 
(rhombisch) und ZnCr,O, (regulär) einem anderen System 
angehören. 

Auch bei dem y-Al,O, und den rhombischen Modifikationen 
des Al,SiO, scheint eine — Einlagerung des Chroms 
nicht möglich zu sein, da das Chrom nur im trigonalen «-Al,O, 
und der triklinen Disthenmodifikation leuchtfähig ist. : 

Für einen Chromphosphor müssen also folgende "Bedin- 
gungen erfüllt sein: ‘ 

1. Farblosigkeit des Grundmaterials. 

2. Isomorphe Einlagerung des Chroms als Cr,O, oder als 
größeres Molekül. 

Wie wir sahen, muß dabei nicht nur das Grundmaterial 
an sich farblos sein, sondern es muß auch frei von anderen 
gefärbten Substanzen (z. B. Fe) sein. Dies ist aber bei den 
natürlichen Mineralien nur selten der Fall, da sie meist Ver- 
unreinigungen enthalten. Außerdem ist natürlich für das Auf- 
treten einer Chromphosphoreszenz eine selbstverständliche Be- 
dingung, daß das betr. Mineral etwas chromhaltig ist. 

Es müssen also für phosphoreszierende Mineralien mehrere 
Bedingungen gleichzeitig erfüllt sein, und das ist auch der 
Grund, weshalb von manchen Mineralien nur Exemplare 
einzelner Fundorte leuchten, die von anderen Lagerstätten 
aber nicht (vgl. Topas, II, S. 739). 

Die Bedingung der isomorphen Einlagerung ist bei den 
anderen Schwermetallen und den seltenen Erden nicht not- 
wendig, und auch hier unterscheidet sich das Chrom dadurch 
stark von den anderen Leuchtstoffen.?) Infolgedessen ist auch 
die Zahl der für Chrom brauchbaren Grundmaterialien sehr 


1) R. Schenck, Ztschr. f. wiss. Photogr. 29. S. 220. 1930. 

2) E. Tiede u. R. Piwonka, (Ber. d. Deutsch. Chem. Ges. 64. 
S. 2252. 1931) haben das Al,O, mit verschiedenen Schwermetallen zu 
aktivieren versucht und dabei ähnliche Verhältnisse wie beim Cr auch 
beim Ti und Rh gefunden. Die Verff. schließen daraus, daß auch Ti,0; 
und Rh,O, ie in das RN eingelagert werden. 
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0. Deutschbein. Linienhafte Emission d. Chromphosphore. II. 753 
gering. Die mit Cr,O, isomorphen Verbindungen (Fe,O,, Ti,O,, 
V,0, Rh, Os) sind auBer dem AI,O, und Ga,O, alle stark 
gefärbt. "Ebenso die mit MgCr,O, und ZnCr, 6," isomorphen 
Verbindungen; entweder durch das zweiwertige” Metall (z. B. 
GoAl,O,) oder durch das dreiwertige Metall, wie das MgFe,O,. 
Nur die Galliumspinelle (MgGa,O, nnd ZnG O,) sind "farblos 
und müßten deshalb brauchbare Grundmaterialien geben, doch 
konnten sie wegen des hohen Preises bisher nicht untersucht 
werden.‘) Mit BeCr,O, isomorphe Verbindungen außer dem 
BeAl,O, sind nicht bekannt. 

Ferner dürften noch einige kompliziertere Al-haltige Mine- 
ralien, ähnlich wie Smaragd oder Uwarowit, gefunden werden, 
die die rote Chromphosphoreszenz zeigen, doch dürften dann 
auch die Spektren recht kompliziert gebaut sein. 


Deutung der Spektren?) 


Wie die Beschreibung der Spektren zeigte, bestehen die 
Emissionsspektren und der rote Teil der Absorptionsspektren 
aus Hauptlinien, Nebenlinien und Banden. 

Die Hauptlinien, die auch in den Absorptionsspektren der 
komplexen Chromiverbindungen (z. B. der Chromalaune)*) auf- 
treten, werden dem unveränderten Elektronenübergang des kom- 
plexen Chromions und zwar dem Übergang *F— ?G eines 3d-Elek- 
trons zugeschrieben. Auch der Übergang 'F— 2H ist zu beobachten, 
und zwar tritt er im blauen Teil des Absorptionsspektrums auf. 

Die Banden befolgen bei tiefen Temperaturen die Stokes- 
sche Regel und stimmen mit den beobachteten Ramanfrequenzen 
überein. Sie werden als Ergebnis der Überlagerung von 
Kristallgitter- und Molekülschwingungen mit dem Elektronen- 
sprung gedeutet. 

Die Nebenlinien zeigen einen anderen Charakter und 
scheinen durch Aufspaltungen der Hauptlinien durch einen 
intramolekularen Starkeffekt zu entstehen. So lassen sich auch 
die an Mischphosphoren der Reihe BeO—AI,O, gefundenen 
Ergebnisse leicht erklären. 

Das einfachste Spektrum des Chroms im MgO konnte 
genauer analysiert werden, wobei eine sehr starke Schwingung 
von » = 420 cm! gefunden wurde, die der Schwingung des 
durch den eingelagerten Leuchtstoff stark gestörten MgO- 


Gitters zugeschrieben wird. 
1) Val. 2 8.751 und Zusatz S. 754. 


2) Ausführliche Darstellung vgl. O. Deutse hbein, Ztschr. f. Phys. 

7. 8. 489. 1932. Abschn. III. 

3) H. Dane, Ann. d. Phys. 87. S. 197. 1928. 
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Zusammenfassung 


1. Es wurde versucht, in eine möglichst große Zahl von 
Grundmaterialien das Chrom leuchtfähig einzulagern. Außer- 
dem wurde die Phosphoreszenzfähigkeit einiger künstlicher und 
> mehrerer natürlicher Mineralien untersucht. 
r oa 2. Dabei zeigte es sich, daß das Chrom — im Gegensatz 
7 3 den meisten anderen Leuchtstoffen — nur dann leuchtfähig 
vom Grundmaterial aufgenommen wird, wenn es sich isomorph 
als Cr,O, oder als größeres Molekül in dessen Gitter ein. 
kann. 

3. Die Emissionsspektren der leuchtfähigen Substanzen 
wurden bei Licht- und Kathodenstrahlerregung bei + 20°( 
und bei — 195° C aufgenommen, ebenso, soweit als möglich, 
m die Absorptionsspektren bei + 20°C und — 195°C. 

7 4. Das Ramanspektrum eines synthetischen farblosen 
= (a-Al, Os) wurde aufgenommen, wobei eine Schwin- 


5. Eine kurze Deutung der Spektren wurde gegeben. 


Vorliegende Arbeit im Physikalischen Institut der 
pan ‘Universitat. Marburg a. d. Lahn ausgeführt. Der benutzte 
2  Steinheil- Spe ktrograph war Hrn. Prof. Tomaschek von der 
A der Deutschen Wissenschaft zur Verfügung 
gestellt worden, wofür auch an dieser Stelle bestens gedankt 
sei. Hrn. Prof. Griineisen danke ich für das Interesse an 
der Arbeit und die zur Verfügung gestellten Mittel des In- 
 stituts, sowie Hrn. Prof. Weigel für die freundliche Überlassung 
de Mineralien. Insbesondere aber danke ich Hrn. Prof. Toms- 
_ schek, der mir nicht nur die Anregung zu dieser Arbeit gab, 

sondern sie auch durch sein stetes Interesse wesentlich ge 
= hat. 


. Marburg (Lahn), 31. Mai 1932. 


Be (Eingegangen 31. Mai 1932) 


Zusatz bei der Korrektur: Nachträglich wurde auch das mit den 
Spinellen isomorphe Mg. TiO, (vgl. V. M. Goldschmidt, G.V. VII. 8. 
mit Cr leuchtfähig gefunden, und zwar mit ähnlichem Spektrum wie die 
anderen Spinelle. 
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Yatürliche Empfindlichkeitsgrenzen 
bei Meßinstrumenten 


III.) Das praktische Erreichen der 
des Galvanometers 


Von Gustaf Ising 


Die durch die Brownsche Bewegung bestimmte Grenze 
der Galvanometerempfindlichkeit läßt sich bekanntlich erreichen 
durch die Kombination zweier Galvanometer mit dem Thermo- 
relais von Moll und Burger. Diese Lösung des praktischen 
Galvanometerproblems ist jedoch nicht ganz befriedigend, 
erstens weil die ganze Kombination ziemlich kompliziert ist 
und zweitens weil sie theoretisch nicht ganz durchsichtig ist. — 
So konnten z.B. L. 8. Ornstein und seine Mitarbeiter’), als 
sie mit dieser Anordnung die spontanen Stromschwankungen 
bei verschiedener Temperatur untersuchten, nur relative 
Messungen ausführen. Es ist wünschenswert, mit einem In- 
strumente, ohne Relaisanordnungen, direkt die Empfindlichkeits- 
grenze erreichen zu können. 

Wie z.B. aus den von F. Zernike°) mitgeteilten Literatur- 
angaben hervorgeht, ist diese Grenze schon längst erreicht 
worden bei Nadelgalvanometern, die unter besonders günstigen 
äußeren Verhältnissen verwendet worden waren. Aber dabei 
ist zu bedenken, einerseits, daß die Grenzempfindlichkeit bei 
den Nadelgalvanometern wegen der schwachen elektromagne- 
tischen Dämpfung verhältnismäßig niedrig ist (vgl. II, S. 915), 
und andererseits, daß diese Empfindlichkeit wegen äußerer Er- 


l) Vgl. die früheren Veröffentlichungen des Verf.s mit dieser 
Rubrik: I. Allgemeines. Die Empfindlichkeitsgrenze der Waage, Ann. 
d. Phys. [5] 8. S. 905. 1931. II. Die Empfindlichkeitsgrenze des Galvano- 
meters bei verschiedener Dämpfung, ebenda S. 911. — Berichtigungen 
zu IT: Seite 911, Zeile 30 lies: W. Jaeger statt G. Jäger; Seite 919, 
Zeile 13, 18 u. 27 lies: Widerstandskoeffizient statt Widerstand; Seite 925, 
Zeile 22 lies: Worten statt Werten; Seite 926, Tab. 3 der zweite W ert 
von % 2 für n = 0,7396 soll 1,698 statt 0,698 betragen. 

2) L. S. Ornstein u. a., Proc. Roy. Soc. (A) 115. S. 391. 1927. 
SF. Gernike, Ztschr. f. ‘Phys. 40. 1926. 
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schütterungen und magnetischer Störungen, die an den meisten 
Orten unvermeidlich sind, praktisch nur ausnahmsweise er. 
reichbar ist. Für eine praktische Lösung des Problems kommen 
deswegen hauptsächlich die Spulengalvanometer (mit der Abart 
Saitengalvanometer) in Betracht. 

Verf. hat sich seit einigen Jahren bemüht, möglichst 
empfindliche Spulengalvanometer herzustellen, und es ist ihm 
vor ein paar Jahren gelungen, mit einfachen Mitteln an die 
Empfindlichkeitsgrenze zu gelangen. Im folgenden wird eine 
Darstellung dieser Versuche gegeben. 


$ 2. Bedingungen für das Erreichen höchster Empfindlichkeit 

In der vorhergehenden Abhandlung (II, S. 914) sind drei 
Hauptbedingungen angegeben worden, die von einem Galvano- 
ıneter höchster Empfindlichkeit erfüllt werden müssen. 

1. Bei gegebener Einstellzeit und gegebenem Widerstand 
soll die Dämpfung so gewählt werden, daß die mittlere schein- 
bare Stromstärkeschwankung 7 in der Nähe des Minimal- 
wertes liegt. 

2. Die durch optische oder andere Hilfsmittel hervor- 
gebrachte Vergrößerung des Ausschlages soll so groß sein, daß 
die mittlere Brownsche Schwankung x einem beobachtbaren 
Bruchteil, z. B. !/, bis '/,, eines Skalenteils entspricht. 

3. Die Störungsfreiheit des Galvanometersystems soll der- 
artig sein, daß die durch äußere Erschütterungen und magne- 
tische Variationen hervorgebrachten zufälligen Nullpunkts- 
verschiebungen durchschnittlich bedeutend kleiner als £ sind. 

Die Bedingung 1., welche sich auf die Größe der Dämpfung 
bezieht, ist in II näher erörtert worden. Es wurde dort ge 
zeigt, daß die elektromagnetische Dämpfungszahl n, einerseits 
den W ert 1 nur wenig unterschreiten darf und andererseits 
die Luftdämpfung (n,) wesentlich übertreffen soll. Eine obere 
Grenze für n, wird dagegen durch die Bedingung 1. allein 
eigentlich nicht festgelegt: zwar ist ein n, = 1 am vorteil- 
haftesten, aber andererseits erniedrigt sich die theoretische 
Grenzempfindlichkeit nur um etwa 20 Proz., wenn n, von | 
bis oo wächst (Il, S. 917). In der Praxis wäre indessen ein 
sehr groBes n, unzweckmäßig, wenn die Einstellzeit r die 
Größe von einigen Sekunden nicht überschreiten soll: einerseits 
müßte zum Konstanthalten der Einstellzeit gleichzeitig mit 
der Steigerung der Dämpfung auch die Direktionskraft ver- 
größert werden, wodurch bald die nach Bedingung 2. nötige 
Vergrößerung sehr hoch ausfallen würde; andererseits kann 
ein großes n, nur durch ein sehr starkes Magnetfeld erhalten 
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neisten | werden, das unbequem herzustellen ist und leicht störende 
Kräfte auf ferromagnetische Verunreinigungen der Spule herbei- 
des 


se er. 
mmen | führt. In der Regel soll deswegen n, in der Nähe 


Abart | Wertes 1 liegen. ER 
§ 3. Vorbereitende Versuche 


ad 


lichst 
ayes Es galt zunächst die Bedingung 2. bei Spulengalvano- 


an die | metern, deren Direktionskraft ja verhältnismäßig groß sein 
d eine | muß, zu erfüllen, also sehr kleine Ausschlagwinkel genau ab- 
mlesen. Bei den ersten Versuchen lag die Absicht zugrunde, 
diese Aufgabe durch eine Anordnung, die die Ausschläge der 
chkeit | Galvanometerspule multiplizierte, zu lösen; an der Spule war 
d drei § ein leichtes Ablesesystem (Spiegel oder Zeiger) aufgehängt, das 
lvano- # durch elektrostatische Kräfte astasiert war, so daß eine Drehung 
der Spule eine vielmals größere Drehung des Ablesesystems 
rstand | herbeifiihrte. Um die Methode zu prüfen, wurde zunächst 
chein- f eine solche Anordnung mit Spiegelablesung an ein älteres 
nimal- | ziemlich unempfindliches Spulengalvanometer befestigt, dessen 
Direktionskraft 2,5 dyn-cm war. — Mit diesem Instrument 
ervor- | machte Cand. Phil. G. Rosenhall 1925 einige Versuche, die 
, daß | zeigten, daß die Multiplikation an und für sich ziemlich 
baren | störungsfrei vor sich ging bis zu etwa 30 facher Vergrößerung 
des Ausschlagwinkels. Das ganze System war indessen wegen 
| der- | seines provisorischen Aufbaues sehr empfindlich gegen äußere 
agne- Erschiitterungen. 

inkts- Deswegen wurde (1927) nach demselben Prinzip ein neues 
sind, | Galvanometer, im Aufbau dem Mollgalvanometer etwas ähn- 
pfung | lich, angefertigt; die Direktionskraft an der Spule betrug 
rt ge- | etwa 0,1 dyn-cm. Das Ablesesystem bestand in einem sehr 
rseits | leichten, an der Mitte aufgehängten Zeiger (feiner Metall- 
rseits | draht), dessen eines Ende dem astasierenden elektrostatischen 
obere | Felde ausgesetzt war, während das andere Ende durch ein 
allein | Ablesemikroskop betrachtet wurde.) Das ganze Instrument 
rteil- | konnte evakuiert werden zwecks Verringerung des Luftwider- 
tische | standes gegen das Ablesesystem, dessen Direktionskraft not- 
ron 1 f wendigerweise sehr klein gewählt werden mußte. Auch dieses 
n ein | Instrument erwies sich indessen als gegen äußere Erschütte- 
r die | rungen viel zu empfindlich, um damit an ein Erreichen der 
rseits | theoretischen Empfindlichkeitsgrenze denken zu können. — Die 
mit | Versuche, den Ausschlag mit Hilfe eines astasierten Ablese- 
ver- | systems zu multiplizieren, hatten somit im großen und ganzen 


ötige 1) Das bewegliche System (Spule und Ablesesystem) dieses Gal- 
kann vanometers wurde von Hrn. Dr. Holjer Witt mit großer Sorgfalt an- 
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keinen Erfolg. Damit soll nicht gesagt werden, daß die Mul. 
tiplikationsmethode unter allen Umständen zu verwerfen ist, 
Das Scheitern der obenerwähnten Versuche beruhte wahr- 
scheinlich auf der technischen Schwierigkeit, das zusammen 
gesetzte Aufhängesystem gleichzeitig leicht und völlig sym- 
metrisch herzustellen. 


§ 4. Eine direkte Methode zur Erreichung 4 
der Empfindlichkeitsgrenze 

Die einfachste und zweckmäßigste Lösung des Galvano- 
meterproblems würde erhalten werden, wenn man imstande 
wäre, ohne jegliche Multiplikationsanordnung den Ausschlag 
mit hinreichender Genauigkeit abzulesen, um Bedingung 2 (§ 2) 
zu erfüllen, und dabei einen so großen Wert der Direktions- 
kraft behalten könnte, daß die Evakuierung des Instrumentes 
unnötig wäre. Eine neue Durchrechnung der Verhältnisse (1928), 
gestützt auf die Erfahrung durch eigene ältere Versuche über 
hohe Mikroskopvergrößerung und über den Luftwiderstand 
gegen Drähte, zeigte auch, daß es realisierbar sein sollte, mit 
direkter mikroskopischer Ablesung an einem an der Spule 
befestigten, leichten Zeiger unter folgenden Voraussetzungen: 

a) daß die Mikroskopvergrößerung mindestens ein paar 
tausend Skalenteile pro Millimeter beträgt und zudem die Ab- 
lesegenauigkeit hinreichend ist, um ziemlich sichere Schätzung 
von Zehnteln eines Skalenteils zu erlauben; 

b) daß die Länge des Zeigers im Verhältnis zur Direk- 
tionskraft und Schwingungszeit so abgepaßt ist, daß der Luft- 
widerstand gegen denselben nicht zu groß wird. 

Die Anordnung zur Erzielung sehr starker Mikroskop- 
vergrößerung mit Beibehalten hoher Ablesegenauigkeit wird 
in §7 näher erörtert. Die Messung des Ausschlages kann 
entweder direkt auf einer Ableseskala (zweckmäßig im Mikro- 
skopokular angebracht) oder indirekt mit Hilfe eines durch 
Schraube verschiebbaren Fadenkreuzes geschehen; die letztere, 
genauere Methode ist natürlich nur bei der Beobachtung 
langsam verlaufender Ausschläge oder bei dem Ausmessen 
photographischer Registrierungen verwendbar. 

Unter der Skalenvergrößerung N’ des Mikroskopes ver- 
stehen wir die Anzahl Skalenteile an der Ableseskala’), 
welche einer Verschiebung der Lichtquelle (Zeigerspitze) von 
1 mm entspricht. Den Höchstwert der Skalenvergrößerung, 


1) Diese ist entweder die Okularskala oder die Teilung an der 
enkreuses. 
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bei dem das Bild der Lichtquelle noch hinreichend scharf 
erscheint, um die Ablesung eines Ausschlages von '/,, Skt. 
ziemlich sicher zu erlauben, nennen wir ferner die nützliche 
Skalenvergrößerung N,’. Diese Definition läßt sich auch fol- 
senderweise formulieren: Bei der nützlichen Skalenvergröße- 
rung wird die Ablesegrenze, d.h. die kleinste Verschiebung des 
Gegenstandes im Objektraum, die noch ziemlich sicher kon- 
statierbar ist, auf !/,, Skt. vergrößert.') Die so definierte nütz- 
liche Vergrößerung bezieht sich auf Lageänderungen und ist 
vielfach stärker als diejenige sogenannte nützliche Vergrößerung, 
die sich auf die Auflösung von Einzelheiten in dem Bilde eines 
Gegenstandes bezieht (vgl. $ 7). 

Die Absolutvergrößerung N (Größenverhältnis Bild: Objekt) 
soll von derselben Größenordnung wie N’ sein: Um die Zehntel- 
schätzung bequem und sicher zu gestalten, soll jeder Skalenteil 
eine scheinbare Länge von mindestens 1.5 mm haben; !/,, Skt. 
nimmt dann einen Sehwinkel von etwa 2’ auf. Bei direkter 
Ablesung des Ausschlages auf einer Skala ist dann N = 1,5 N’. 
Wenn die Ablesung mit Hilfe eines Schraubenokulars geschieht, 
ist N nicht so eng mit N’ (Anzahl Trommelteile pro Millimeter) 
verknüpft; zur vollen Ausnützung des optischen Systems soll 
aber auch in diesem Falle N so groß gewählt werden, daß die 
Ablesegrenze ungefähr demselben Sehwinkel (oder vielleicht 
etwas weniger) entspricht. 

Ein Ausschlag der Zeigerspitze von einem Skalenteil ent- 
spricht dem Drehwinkel 


wo | die Länge des Zeigers in Zentimeter, N’ die Skalen- 
vergrößerung (Anzahl Skalenteile pro Millimeter) bedeutet. ¥ 
Wiinscht man jetzt, daB der mittlere Brownsche Winkel- i 
ausschlag z dem Bruchteil ö eines Skalenteils entsprechen 
soll, so erhält man die Gleichung 


1) Der mittlere Fehler, der von der Zehntelschätzung herrührt, 
liegt um etwa '/,, Skt.; vgl. H. Bäckström, Uber die Dezimalgleichung 
beim Ablesen von Skalen, Ztschr. f. Instrumentenkunde 50. S. 665. 1930. 
Tab. 17 u. 18. — Wenn man auf Zwanzigstel eines Skalenteils schätzt, 
wird der Schätzungsfehler etwas kleiner. 
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annehmen, daß die Vergrößerung beim Beobachten der Gal. 
vanometerausschläge hinreichend ist, wenn der mittlere Brown- 
sche Ausschlag aus der statistisch definierten Gleichgewichts- 


lage 0,07 eo 7) Skt. entspricht?), wobei vorausgesetzt wird, 
daß ziemlich sichere Schätzung von Zehnteln möglich, d.h, 
daß die nützliche Vergrößerung nicht überschritten ist. Wird 
I) eingesetzt, so erhält man 
= —— in gesetz i 

(La) A = 8-10—” N’?, 


wo N=N, sein muß. Bestimmt man weiter, daß die Luft- 
reibung gegen den Zeiger (wir sehen vorläufig von der Luft 
reibung gegen die Spule, die gewöhnlich von weniger Be- 
deutung ist, ab) eine Dämpfung herbeiführen soll, die n, mal 
die kritische Dämpfung beträgt, so erhält man weiter die 
Gleichung: 

AT, 
(II) u 3 =n, 0 
wo u die Reibungskraft an einer Längeneinheit des Zeigers ist, 
wenn dieser einer Quertranslation von der Geschwindigkeit 
1 cm/sec unterworfen ist, und 7’, die Schwingungszeit im un- 
gedämpften Zustande ist. Der numerische Faktor n, soll < n, 
gewählt werden, wo n, den kleinsten elektromagnetischen 
Dämpfungsquotient angibt, der normalerweise bei der An- 
wendung des Galvanometers zu erwarten ist. — Am zweck- 
mäßigsten ist es in der Regel, n, <1 zu wählen, z.B. 
= oder}. 

Die Formel (II) bezieht sich zunächst auf einseitige Zeiger; 
solche können angewendet werden bis zu einer Länge / ~ 4 cm, 
ohne daß sie die nötige Symmetrie der Massenverteilung des 
beweglichen Systems nennenswert schädigen, weil ein Zeiger 
dieser geringen Länge sehr leicht gemacht werden kann, z.B. 
aus einem Quarzdraht von einigen Hundertstel Millimeter Dicke. 
Bei größeren /-Werten ist es besser, den Zeiger symmetrisch 
zu gestalten mit dem Mittpunkte auf der Drehachse; auch in 
diesem Falle kann die Formel (II) angewendet werden, wenn 
man beachtet, daß dann 2n, <n, (und am besten <1) 
sein soll. 


1) F. Zernike, Ztschr. f. Phys. 40. S. 628. 1926. 
2) Die Brown sche Bewegung ergibt dann eine mittlere Differenz 
zweier Nullpunktsbeobachtungen = '/,, Skale 


wo A die Direktionskraft ist. Man kann mit F. Zernike)) 
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Die beiden Gleichungen (I) und (II) zusammen bestimmen 
die Größen A und 1 im Verhältnis zur Vergrößerung N’ und 
der gewünschten Schwingungsdauer T,; sie dienen mit anderen 
Worten als Grundlage für die Dimensionierung des Galvano- 
metersystems. Aus praktischen Rücksichten soll A nicht zu 
klein gewählt werden: Erstens sind ferromagnetische Ver- 
unreinigungen der Spule nur mit größter Schwierigkeit völlig 
zu vermeiden, und bei starkem Magnetfeld, das sonst zweck- 
mäßig ist, um auch bei ziemlich großem äußeren Widerstand 
n,>n, zu machen, wirkt auch eine schwache Verunreinigung 
störend, falls A sehr klein ist. Zweitens besitzen die metalli- 
schen Zuleitungsdrähte oder -Bänder, wenn sie sehr kleine 
Direktionskraft haben sollen, einen ziemlich beträchtlichen 
Widerstand, der für hohe Spannungsempfindlichkeit un- 
erwünscht ist. Deswegen wählt man zweckmäßig A > etwa 
0,01 dyn-cm. Dank der Möglichkeit hoher Vergrößerung beim 
Ablesen ist man noch bei bedeutend größeren A-Werten im- 
stande, an die Brownsche Grenze direkt zu gelangen. 

Die Benutzung der Gleichungen (I) und (II) zur Dimen- 
sionierung des Galvanometersystems kann in verschiedener 
Weise geschehen. Man kann z. B. von einem aus praktischen 
Rücksichten (Instrumentengröße usw.) versuchsweise gewählten 
Wert der Zeigerlänge / und einem erreichbaren Wert der Skalen- 
vergrößerung N’ (=N,’) ausgehen und dann nach (I) oder (La) 
die Direktionskraft berechnen. Aus (II) wird danac h n, T, be- 
rechnet. Mit der Festlegung des Wertes dieses Produktes ist 
auch eine ungefähre untere Grenze für T, (bei den gewählten I! 
und N’) und damit auch für das Trägheitsmoment bestimmt 
worden: n, soll nämlich nicht zu groß, sondern etwa < 4} sein. — 
In dieser Weise ist die untenstehende Tab. 1 aus (I) und (II) 
berechnet worden fiir ! = 3,5 oder 7,0 cm bei drei ee 
Vergrößerungen; u ist dabei = 5,7.10”* gesetzt worden, was 
einem 0,1 mm dicken Zeiger entspricht. 


Tabelle 1 


= 3,5 cm | = 7,0 em 
N’ = 2000 3000 4000 2000 3000 4000 


A = 3,92-10-2.8,82-10-2 0,157 | 0,157 0353 0,62% 
n,T, = 0,653 0,290 0,163 | 1,305 0,580 0,326 


Die erhaltenen Werte von n, T, zeigen, daß die größere 
Zeigerlänge eine größere Schwingungszeit oder (und) stärkere 
Vergrößerung erfordert. 
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Man könnte bei der Berechnung des Galvanometersystems 
auch von gegebenen n,, N’ und mw ausgehen und dann für 
verschiedene gewählte 7 die Größen A und 1 berechnen. 

Nachdem in der einen oder anderen Weise A und 7, 
bestimmt worden sind, ist der Grund gelegt fiir die weitere 
Detailberechnung des Systems, wobei noch der aus prak- 
tischen Rücksichten bestimmte Durchmesser der Spule (bzw. 
deren Länge und Breite) und der von der beabsichtigten Ver- 
wendung des Galvanometers abhängige Widerstand berück- 
sichtigt werden müssen. — Es mag in diesem Zusammenhang 
darauf hingewiesen werden, daß die Kreisform der Spule ge- 
wisse Vorteile mit sich bringt: die Spule läßt sich leicht genau 
symmetrisch herstellen, und die verschiedenen Drahtwindungen 
konstanter Krümmung binden einander, so daß auch eine sehr 
leichte Spule ihre Form vorzüglich beibehält. 


a Beim Feststellen der Konstruktion des ersten Instrumentes, 
das (im Friihjahr 1928) nach diesen Prinzipien hergestellt worden 
ist, wurde beschlossen, eine kurze Schwingungsdauer (~ 2 Sek. 
und einen etwa 3,5 cm langen Zeiger zu wählen.!) Der Zeiger 
wurde so kurz gewählt, einerseits, damit er sehr leicht gemacht 
werden könne, andererseits, damit ein Instrument von so kleiner 
Größe erhalten werde, daß es auf einen gewöhnlichen Mikroskop- 
tisch aufstellbar sei. Die übrigen Merkmale waren: starkes 
Magnetfeld, durch einen magnetischen Nebenschluß veränder- 
lich, um den der Aperiodizitätsgrenze entsprechenden äußeren 
Widerstand innerhalb ziemlich weiter Grenzen variieren zu 
können; leichte, möglichst symmetrisch gebaute Spule, auf- 
gehängt zwischen zwei kurzen, stark gespannten Quarzdrähten, 
damit äußere Erschütterungen wenig Einfluß haben würden. 
Die Durchführung dieser Gesichtspunkte bei der praktischen 
Herstellung des Instrumentes?) erzielte vollen Erfolg. 

Die Konstruktion des zentralen Teils wird schematisch in 
ungefähr natürlicher Größe auf Fig. 1 gezeigt, die einen Vertikal- 


1) Dies entspricht etwa der ersten Hälfte von Tab. 1 $4. Die 
Direktionskraft sollte also bei 2000 facher Vergrößerung den Wert 4-10 
gehabt haben, wurde aber in Wirklichkeit zufälligerweise etwa 3'/, mal 
so groß gemacht (A = 0,142). Dies hinderte jedoch nicht, daß die Brown- 
schen Schwankungen vollkommen deutlich hervortraten (vgl. Figg. 13 
und 14.) 

2) Die Anfertigung des Instrumentes, mit Ausnahme des Ein- 
setzens der Aufhänge- und Zuleitungsdrähte, wurde vom Instituts- 
mechaniker E. Hedlund ausgeführt. 
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schnitt durch diesen Teil darstellt. Die kreisförmige Spule Sp 
(Durchmesser etwa 17,4 mm) aus 25 Windungen von emailliertem, 
ziemlich eisenfreiem Kupferdraht (Durchmesser 0,05 mm) be- 
stehend, war in dem radialen Magnetfelde zwischen dem Eisen- 
kern JX und den Polschuhen P P aufgehängt. Der Eisenkern 
war vertikal und horizontal durchbohrt, die vertikale Durch- 
bohrung gab freie Passage für das „Rückgrat“ R der Spule, 
ein Gl: ısröhrchen von 0,36 mm Dure -hmesser, das mehrfachen 
Zwecken diente. Es versteifte die Spule und nahm die 
Spannung der ungefähr 5 mm 
langen Aufhängedrähte D aus 
Quarz (Durchmesser etwa 8 u) 
ohne jegliche Deformation der 


zarten Spule auf; ferner wurde ze 
es bei der Arretierung von d 

ıwei Klemmbacken angefaßt 
auf Fig. 1 nicht gezeigt), welche = 
in der horizontalen Durchboh- u 
rung des Eisenkerns symme- (we 
trisch gegen R beweglich waren. 
Auch ein ziemlich genaues Zu- u 


sammenfallen der Aufhiinge- 
drähte mit der Symmetrieachse Fig. 1. Vertikalschnitt (schematisiert) 


der Spule war durch dieses durch Spule und Eisenkern Zu. 
Rückgrat garantiert: bei der 4 
Befestigung der Aufhängedrähte wurden dieselben, zweckmäßig Ber 
als ein einziger längerer Draht, durch das Rohr R gezogen wy 
und an dessen Enden festgekittet. Die Spannung der Drähte i 


wurde durch Federn konstant auf etwa 1 Grammkraft ge- 
halten. Die Klemmbacken für die Arretierung waren mit i 
Kork belegt und konnten einjustiert werden, so daß die An- u 
lageflächen parallel mit dem Rückgrat R wurden und das- 

selbe gleichzeitig berührten; die Arretierung führte danach . 
keine Verschiebung von R herbei und geschah ohne jegliche Le 
Anderung der Spannung der Quarzdrähte. Die Stromzuführung 
geschah durch feine Silberbänder Z, die zu kupfernen Klemm- 
schrauben führten. — Das Gewicht der (ersten) Spule war 
37,3 mg, worin das Rückgrat mit 4,8 mg einging; der Durch- 
messer der Spule parallel der Drehachse betrug 17,33 mm 
und senkrecht dazu 17,52 mm. Der Zeiger bestand aus einem 
0,043 mm dicken Quarzdraht von etwa 32 mm Länge, am 
Außenende durch einen 3 mm langen, feineren (0,017 mm) 
Quarzdraht verlängert. Der Zeiger, mit Ausnahme der Spitze, 
hatte einen elektrisch leitenden Tuscheüberzug, der durch 
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einen feinen Metalldraht mit dem einen Endpunkt der Spulen- 
entwicklung verbunden war. Dies ermöglichte eine Verkleinerung 
der Direktionskraft (Astasierung des Spulensystems) durch ein 
elektrostatisches Hilfsfeld, das zwischen zwei symmetrisch zur 
Nullage des Zeigers befestigte Messingplatten angelegt werden 
konnte. Für die normale Anwendung des Galvanometers war 
diese Anordnung unnötig, sie wurde ‘aber hier eingeführt, um 
bei dem Studium der Brownschen Schwankungen - a 
tionskraft variieren zu können. 


§ 6. Aufstellung des Galvanometers 


Das Galvanometer wurde auf den horizontalen Tisch. eines 
gewöhnlichen Mikroskopes gestellt und durch die zum Mikro- 
skope gehörenden Federklemmen 
festgeklemmt (Fig. 2). Das Mikro- 
skop mit dem Galvanometer 
wurde im Erdgeschoß des Insti- 
tuts auf einer großen wandfesten 
Kalksteinplatte aufgestellt, wobei 
ein niedriger Nivellierschemel 
und eine auf diesem liegende 
Kalksteinplatte von 5 cm Dicke 
unter das Mikroskop plaziert 
wurden, damit dieses in eine für 
die Beleuchtungsvorrichtung pas- 
sende Höhe kam. Um die vom 
Straßenverkehr herrührende Er- 
schütterung zu mildern, waren zwi- 
schen Nivellierschemel und oberer 
Kalksteinplatte drei Gummiplätt- 
chen von 0,5 mm Dicke und drei 
ebensolche zwischen der Kalk- 
steinplatte und dem Mikroskopfub 
angebracht. 

Die optische Anordnung ist 
in der schematischen Fig. 3 dar- 
gestellt. Der beleuchtete Spalt Sp?) wurde durch das Be- 
leuchtungsobjekt O, (gewöhnlich ein Winkel 3*) ein wenig 
unterhalb des Quarzdrahtes (Zeigerspitze) abgebildet; dieser 
Draht wirkte als Zylinderlinse und ergab ein zweites Bild 


Fig. 2. Galvanometer 
dem Tisch des Beobachtungs- 
mikroskopes 


1) Der Spalt war horizontal und dem Galvanometerzeiger parallel, 
also in Wirklichkeit vor der Zeichenebene gelegen; seine Entfernung 
von der Mikroskopachse betrug etwa 28 cm. 
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des Spalts, das mittels des Beobachtungsobjektes O,') des 
Okulars K, (gewöhnlich ein Projektionsokular 4 oder Kompen- 
sationsokular 6 von Zeiss) und des rechtwinkligen Prismas P 
mit starker Vergrößerung auf dem Projektionsschirm S ab- 
gebildet wurde. Die Entfernung des Schirmes von der Mikro- 
skopachse betrug 122 cm. In diesem Schirme befand sich 
der horizontale, von einer Zylinderlinse mit kurzer Brennweite 
gedeckte Spalt eines Edelmann schen Registrierapparats, der 
von einem Federmotor langsam getrieben wurde. Um die Licht- 
stärke im Projektions- 
bild zu erhöhen, war 


(4—5 Dioptrien) mit 
horizontaler Achse in 
den Strahlenweg ein- u 


reduzierte die Bild- 
höhe an dem Schirm S 


auf wenige Millimeter. 


Wenn die höchste 
Schärfe der Diffrak- 
tionsfransen erhalten 
werden sollte, wurde v Va 


eine kreisförmige Zen- 5, / 


tralblende in das Ob- 

jektiv O, eingesetzt. Fig. 3. Optische Anordnung bei der Projektion 
Bei direkter okularer 

Beobachtung mit hoher Vergrößerung wurde ein zweites 
Okular K, (in Fig. 3 gestrichelt) eingeschoben, das auch 
hinter der Zylinderlinse C plaziert werden konnte. Dieses 
Okular wurde auch bei der Feineinstellung des Mikrokopes 
benutzt, wenn Projektion mit eingesetzter Zentralblende vor- 
genommen werden sollte, da in diesem Falle die auf dem 
Schirm projizierten Diffraktionsfransen ziemlich lichtschwach 
waren.) Die Weite des Spaltes Sp konnte zwischen ziemlich 
weiten Grenzen, wenigstens 0,1—1,0 mm, variiert werden, ohne 


1) Als Beobachtungsobjektiv wurde bei den stärkeren Vergröße- 
rungen ein sogenanntes parachromatisches Objektiv mit 4 mm Brenn- 
weite von W. Watson & Sons, London, angewandt; dieses Objektiv hat 
bei hoher numerischer Apertur (0,80) den Vorteil eines großen, freien 
Objektabstands (etwa 1 mm). 

2) Dies gilt, wenn als Lichtquelle eine Pointolitelampe (Wolfram- 
bogenlampe) angewandt wurde; mit einer Kohlenbogenlampe waren die 
Diffraktionsfransen auch auf dem Schirm $ sehr deutlich. 
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daß dadurch irgendeine für das Auge direkt merkbare Änderun Abl 
der Lichtstärke herbeigeführt wurde, vorausgesetzt, daß gleich- kön 
zeitig mit der Vergrößerung der Spaltweite das Beleuchtungs- r 
objektiv O, nach unten (vom beleuchteten Zeiger weg) bewegt ry 
wurde, bis die Diffraktionsfransen wieder scharf erschienen, Aul 
Gewöhnlich wurde eine Spaltweite von 0,3 mm angewandt. — der 
An Stelle des beleuchteten Spaltes ist in späteren Versuchen gre 
mit gutem Resultate der gerade Wolframdraht einer niedrig- Un 
voltigen zylindrischen Glühlampe benutzt worden; bei Registrie- teil 
rungen mit hoher Vergrößerung wurde die Lampe stark über- 
lastet (8—10 Volt an Stelle der normalen 6). — Bei kleinerer 
Vergrößerung (und Einstellschärfe) wird zweckmäßig nicht die 
vom Drahte gebildete Lichtlinie, sondern der Rand des Quarz- ie 
drahtes scharf eingestellt (vgl. Fig. 11): der Spalt Sp kann er 
dann durch eine kreisförmige Blendenöffnung ersetzt werden, des 
wodurch eine besonders für die Projektion angenehme Er- see 
höhung der Lichtstärke erreicht wird. Ir 
87. Zur Ablesegenauigkeit des Mikroskopes und des Fernrohrs uni 
a) Einleitung lin 
fall 
Wegen der Bedeutung, die eine starke optische Ver- 22 
größerung für das Erreichen der Brownschen Empfindlichkeits- Fo 
grenze hat, soll die Ablesegenauigkeit des Mikroskopes und de 
des Fernrohrs unten näher erörtert werden.') Wil 
Die optische Begrenzung der Ablesegenauigkeit wird be- Pu 
kanntlich durch die Beugung des Lichtes an der Offnungs- Ha 
blende des Instrumentes bestimmt. Als Ablesegrenze kann 
man die kleinste Verschiebung des Objektes (in Liingen- baw. eb 
Winkelmaß) bezeichnen, die noch ziemlich sicher beobachtbar 
ist. Diese Verschiebung ist, wie wohl zuerst A. A. Michelson? 2) 
hervorgehoben hat, mehrmals kleiner als die Auflösungsgrenze, 
d. h. der kleinste Abstand, den zwei verschiedene Objekte - 
(Lichtquellen) besitzen müssen, um noch ziemlich sicher unter- off 
schieden werden zu können. — Invertiert geben diese Grenzen ov 
die Ablesegenauigkeit (G) bzw. das Auflisungsvermégen (R) des 
optischen Systems an. üb 
Bei einem vorhandenen Beobachtungsmaterial berechnet Ge 
sich die Ablesegenauigkeit aus dem mittleren Fehler o einer du 
1) Der hauptsächliche Inhalt dieses Paragraphs ist früher aus- , 
führlich in schwedischer Sprache veröffentlicht worden: G. Ising, N. 
Undersökningar rörande elektrometrar I. S. 43—45. 1917: II. S. 330—362. 8. 
1919; Kosmos 3. S. 56-68. 1923. 
2) A. A. Michelson, Measurement by lightwaves, Amer. Journ. Se. = 
39. S. 115. 1890, —-Vgl. F. LO. Wadsworth, Phil. Mag. 44. 8.83. 1897. Ra 


& 
4 
= 
= 
5 
- 
— 
a 


rung 
eich- 
Ings- 
weet 
enen, 
chen 
drig- 
trie. 
iber- 
lerer 
; die 
1arz- 
ann 
‘den, 


Er- 


G. Ising. Natürliche Empfindlichkeitsgrenzen usw. III 767 


Ablesung: man dürfte zweckmäßig die Ablesegrenze = 20 setzen 
können jalso G= rae weil diese Definition ungefähr den- 


selben Sicherheitsgrad („ziemlich sicher“) ergibt, der bei der 
Auflösungsgrenze üblich ist.!) Die folgenden Größenangaben 
der unter verschiedenen Bedingungen erhältlichen Ablese- 
grenzen sind aber nur zum geringen Teil auf solcher statistischer 
Untersuchung der mittleren Ablesefehler basiert und größten- 
teils ungefähre Schätzungen. é 


b) Die Ablesegenauigkeit bei verschiedenen Formen 
der Offnungsblende und der Lichtquelle 

Das abbildende Mikroskop- oder Fernrohrobjektiv läßt 
sich bekanntlich schematisch immer derart zerteilen, dab 
dessen hinterer Teil aus einer diinnen Sammlungslinse besteht, 
gegen welche die von einem Objektpunkt kommenden Strahlen 
parallel einfallen.?) Wir verlegen in Gedanken die Apertur- 
blende in eine zur optischen Achse senkrechten x y-Ebene 
unmittelbar vor dieser wirklichen oder gedachten Sammlungs- 
linse und lassen die z-Achse mit der optischen Achse zusammen- 
fallen. Die Lichtöffnung sei symmetrisch in bezug auf die 
z2- und yz-Ebenen und besitze irgendeine der folgenden 
Formen: Kreis, Kreisring, ein oder zwei Rechtecke (Spalte), 
deren Seiten den x- und y-Achsen parallel sind. Das Objekt 
wird als selbstleuchtend angenommen und bestehe aus einem 
Punkte, einer zur x-Achse senkrechten Geraden oder aus einer 
Halbebene*), deren Rand auf der x-Achse senkrecht steht. 

Das Fraunhofersche Beugungsphänomen in der Bild- 
ebene 2 =f wird dann Funktion einer Variabel m 
(2) 47 (t — 2), 
wo D den Durchmesser (längs der z-Achse) der ganzen Licht- 
öffnung®), A die Wellenlänge, x, die Koordinate des geometrisch- 


1) Die Wahrscheinlichkeit, bei einer Ablesung den Fehler 2¢ zu 
überschreiten, ist ja nur !/g. Michelson (a. a. O.) definiert die 
Genauigkeit anders, indem er dieselbe gleich dem inversen Wert des 


durchschnittlichen Fehlers / setzt. 


2) Vgl. z. B. betreffend das Mikroskop die Darstellung von 
8. Czapski in A. Winkelmann, Handbuch der Physik. 2. Aufl. Bd.VI. 
8. 350. 1906. 

3) Deren einzelne Punkte inkohdrente Lichtquellen sind. 
; 4) Bei zwei Spalten also der Abstand zwischen deren äußeren 
kändern. 
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optischen Bildes der Lichtquelle bzw. der Randlinie und x den 
Punkt der Bildebene, für welche die Intensität gemacht wird, 
bedeutet. — z, /f und x/f seien kleine Größen. Beim Fernrohr. 
objektiv sind D und f unmittelbar gegeben; beim Mikroskope 
gilt nach der Sinusbedingung 

¢ D 2A 

(3) 

wo A die numerische Apertur des Objektives in der x z-Ebene 
und N die Absolutvergrößerung bedeutet. Der Ausdruck (2) 
schreibt sich dann 


(2a) m= 

Diese Gleichung gilt unverändert, wenn die Abstände in der 
Bildebene in Skalenteilen (z,’, x’) und die Vergrößerung in 
Skalenteilen pro Millimeter [Skalenvergrößerung N’] gemessen 
werden, wobei die Wellenlänge in Millimetern (A,.m) eingesetzt 
werden soll.) 

Wir gehen jetzt zur Betrachtung der verschiedenen 
Formen der Lichtöffnung über. Wenn diese aus einem Rechteck 
besteht und die Lichtquelle punkt- oder linienförmig ist, s 

sität urch die 
Formel 
wo k eine Kon- 
durch die Fig. 4 
dargestellt. Die 
000 Breite der zen- 
franse [Abstand 
der beiden Mini- 


2 ma erster Ord- 
Fig. 4 Rechteckige Offnung und punkt- nung m= +4) 
oder linienförmige Lichtquelle entspricht also 


der Variabelände- 
rung Am=2n und die Auflisungsgrenze Am=n. Die 
Ablesegrenze entspricht einem kleinen Bruchteil q der Fransen- 
breite: wenn die Verschiebung des Beugungsbildes mit Hilfe 
eines beweglichen Haarkreuzes oder dergl. gemessen wird, 


1) Dies entspricht der Beobachtung des in der Ebene z=f er 
haltenen Bildes durch ein mit NEE versehenen Okular. 
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dürfte man q höchstens auf etwa }/,, schätzen können; liest 

man dagegen die Lage des Beugungsbildes direkt auf einer 

Okularskale ab, so liegt q um etwa '/,,.') Dies entspricht den 

Am-Werten 0,21 bzw. 0,63, die !/,, bzw. !/, der Auflösungs- 

srenze sind. Beim Mikroskope berechnet sich die nützliche 

Skalenvergrößeruug N,’ aus (2a), wenn man 4m =q- 2a und 
einsetzt, auf 


1 
42, = 10 
5 N’/= Skt./mm . 


( 
1 mm 


Mit A= 0,8, 2 =5-10~*mm und den obenstehenden q- 
Werten erhält man N '= 4800 bzw. 1600 Skt./mm. 

Bei kreisförmiger Lichtöffnung und Punktquelle weichen die 
Verhältnisse von den obigen wenig ab, doch ist die zentrale 
Beugungsfranse 1,22 mal breiter als 4 
mit rechteckiger Öffnung desselben / | 
Durchmessers. Wenn die Licht- 


quelle aus einer Linie (unendlicher 
Länge) besteht, wird die Abweichung =~ EI ze 

größer (Fig. 5): die seitlichen Fransen + 
sind verhältnismäßig undeutlich, da 


die Intensität in den Minimen nicht 
auf Null herabgeht.?) — Von Inter- 
esse ist der Fall einer leuchtenden 4 
Halbebene, der etwa den Verhiilt- _ 
nissen beim Einstellen des Mikro- 
skopes auf den Rand eines opaken 
Zeigers entspricht.) Die Fig. 6, 
von Ch. Andre‘) berechnet, zeigt Fig. 5. Kreisförmige Öffnung 
die Intensitätsverteilung; der Rand „nd linienförmige Lichtquelle 


1) Bei der sogenannten objektiven Skalenablesung, wo der Licht- 
fleck auf einen das Licht diffundierenden Schirm projiziert wird, darf 
man wohl die Ablesegrenze nicht kleiner als y='/, ansetzen, was einer 
Breite der Mittelfranse = '/, Skt. bei der nützlichen Skalenvergrößerung 
entspricht. Dann ist nämlich im allgemeinen nur die Mittelfranse selbst 
als ein ziemlich diffuser Lichtstreifen sichtbar. Wenn dagegen das Bild 
in einem Okular aufgefangen wird, sieht man auch die ersten seitlichen 
Maxima, und die zwischenliegenden Minima stehen als verhältnismäßig 
scharfe, dunkle Referenzlinien hervor, die eine genauere Ablesung ge- 
statten. 

2) Nach Ch. André, Etudes de la diffraction dans les instruments 
d’optique ete., Ann. de l’Ecole normale sup. Ser. II, 5. S. 275-354. 1876. 

3) Vorausgesetzt, daß die Breite des Zeigers einige Tausendstel 
Millimeter nicht unterschreitet. 

1) l. e. S. 314. 
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des geometrischen Bildes liegt bei m=0. Die Diffraktion 
macht die Bildgrenze unscharf: die Intensität fängt schon 
ziemlich weit innerhalb des geometrischen Bildes (m < 0) an 
zu fallen, ist am Rande auf die Hälfte herabgesetzt und sinkt 
dann außerhalb des Bildes (m > 0) langsam gegen Null. Die 
Bestimmung der Lage eines solchen diffusen Randes wird recht 
ungenau, besonders 
bei direkter Ab- 
lesung auf einer 
(Okular-)Skala; man 
dürfte schätzungs- 
weise annehmen 
können, daß die 
Ablesegrenze (26 
T T dann einer Varia- 
-70 3 £ 2 tion 4m von etwas 
Fig. 6. Kreisförmige Öffnung und leuchtende mehr als 1 ent- 
Halbebene spricht. — Die 
Verhältnisse, wenn 
die Lichtöffnung aus einem Kreisring besteht, ähneln den- 
jenigen beim Vollkreis; es mag auf die Abhandlung von 
Andr& hingewiesen werden. 

Bedeutend größere Ablesegenauigkeit erhält man, wenn 
die Lichtöffnung aus zwei durch eine opake Zentralblende ge- 
trennten Teilen besteht. Wir nehmen an, daß die Mitte einer 
rechteckigen Öffnung (Durchmesser D) mit einer Zentralblende 
der Breite pD überdeckt ist; die Eintrittsöffnung besteht 


'§ 
N 


dann aus zwei parallelen Spalten von der Breite =<? D. Bei 


punkt- oder linienförmiger Lichtquelle wird die Intensität durch 
den Ausdruck 


dargestellt, dessen Verlauf für p = 0,6 die Fig. 7 darstellt. 
Man hat in der Mitte des Bildes mehrere helle Fransen; die 
zwischenliegenden Minima treten scharf hervor und sind 
als Referenzlinien dienlich. Die Fransenbreite entspricht 


2n 
Am = Vz: als Ablesegrenzen dürfte man die Bruchteile 
1 = 30 baw. 5 der Fransenbreite annehmen kénnen, was mit 


= 0,13 bzw. 0,33 ergibt. Diese Grenzen 
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etwa halb so groß als die beim vollen Rechteck (mit ähnlicher 
Lichtquelle) berechneten '); sie dürften mindestens viermal kleiner 
als bei der leuchtenden Halbebene sein. 

jeim Mikroskope berechnet sich die nützliche Skalen- 
vergrößerung auf 
q 
fir A= 0,8, dum = 5-10-4, p=0,6 wird N’ = 7680 bzw. 
3070 Skt./mm. Man 
kommt somit auf 


4 


sehr starke nütz- Er Dar: 
liche VergréBerun- 


2 


sen.?) 
Um bei Meb- 
instramenten mit 


diese Erhöhung der m3 
Ableseschärfe zu fig 7, Zwei rechteckige Öffnungen und punkt- 
realisieren®), ver- oder linienförmige Lichtquelle 


wendet man eine 

linienförmige Lichtquelle (Glühdraht, Spalt), einen rechteckigen 
Spiegel, dessen Mitte durch einen schmalen Schirm beschattet 
ist*, und liest die Lage des Beugungsbildes auf einer Okular- 
skala ab. — Eine Verwechslung der verschiedenen Fransen 
wird vorgebogen, wenn sie etwas vor oder hinter der Bildebene 
beobachtet werden (Verstellung der Fokusierung): dann treten 
ein paar Minima in der Mitte des Beugungsbildes besonders 
hervor. Als stark vergrößerndes Okular im Fernrohr läßt sich 
ein zusammengesetztes Mikroskop verwenden. — Bei mikro- 
skopischer Ablesung muß man durch passende Beleuchtung der 


1) Bei photographischer Registrierung ist der Gewinn an Ablese- 
genauigkeit durch die Einführung der Zentralblende vielleicht noch 
größer. 

2) Bei photographischen Registrierungen ist es empfehlenswert, die 
für die genaue Ablesung nötige starke Vergrößerung in zwei Etappen 
herzustellen: die Registrierung selbst wird mit mäßiger Vergrößerung 
auf feinkörnigem Negativmaterial ausgeführt, wonach die Ausmessung 
des Bildes unter weiterer Vergrößerung geschieht. Bei der Registrierung 
gewinnt man dadurch bedeutend an Lichtstärke und spart an dem 
photographischen Material. 

3) P. Weiss, Compt. rend. 128. S. 876, 1899 scheint diese Spiegel- 
methode als erster angewandt zu haben. — Vgl. auch F. L. O. Wads- 
worth, Phil. Mag. 44. S. 83. 1897. 

4) Dieser Schirm braucht nicht unmittelbar am Spiegel zu liegen, 
sondern kann irgendwo im Beleuchtungsbündel angebracht werden. 
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Zeigerspitze dafür sorgen, daß eine intensive (sekundäre) Licht. 
linie die Zeigerbewegung mitmacht, und am mina 
eine Zentralblende anbringen. 


e) Ultramikroskopische Anordnung 

für hohe Ablesegenauigkeit 

Die Anordnung!) wird schematisch in Fig. 8 gezeigt (vgl. 
auch Fig. 3). Das schwache Mikroskopobjektiv O, bildet den 
Spalt Sp etwas vor oder hinter dem feinen, zum Spalte an- 
nähernd parallelen Draht t ab, dessen Bewegung verfolgt wer- 
den soll. Wenn der Draht durchsichtig ist (z. B. ein Quarz- 
draht von 10—20 u Dicke), bricht er das Licht in eine feine 
Linie zusammen; ist 


7 dagegen undurch- 

D---- sichtig, so wirkt 
t — ieder R d 

2 0 6 6, jeder Rand wegen 


A der Beugung des 


Lichtes annähernd 
wie eine linienför- 
mige Lichtquelle. 
Diese Linie oder diese beiden Linien werden durch das Ob- 
jektiv O, beobachtet, das höhere numerische Apertur als 0, 
hat und eine runde oder streifenförmige Zentralblende besitzt, 
welche einerseits das direkte Beleuchtungsbündel vom Gesichts- 
feld ausschließt, andererseits das Beugungsbild gemäß Fig. 7 
für die Ablesegenauigkeit günstig gestaltet. 0, und das Okular K 
dienen zur weiteren VergréBerung des von O, entworfenen 
Bildes. 

Wenn es gilt, die Lage eines Drahtes zu beobachten, der 
sich parallel einem Spiegel bewegt, so kann das Beobachtungs- 
objektiv O, selbst auch zur Beleuchtung dienen, mit Hilfe eines 
sogenannten Vertikalilluminators.?) Diese Anordnung ist schwie- 
riger einzustellen als die nach Fig. 8; sie ist dennoch mit Er- 
folg angewandt worden, um die Ausschläge eines ordinären 
Zeigergalvanometers (mit Bandenaufhängung) bei etwa 800 facher 
Vergrößerung zu beobachten; am Zeigerende war dabei ein 
kurzer Quarzdraht von 0,017 mm Durchmesser befestigt. 

Theoretisch entspricht die beschriebene Anordnung an- 
nähernd dem Fraunhoferschen Beugungsproblem bei zwei 
Spalten [Formel (6)], auch wenn die Zentralblende kreisförmig 


Fig. 8. Ultramikroskopische Anordnung 


1) Diese wurde 1915 ausexperimentiert und dabei die in Fig. 10 
reproduzierten Photographien aufgenommen. 

2) Vgl. G. Ising, Mikroskopavlisning vid galvanometrar och elek- 
trometrar, Kosmos 3. S. 67. 1923. 
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ist: weil die Lichtquelle Sp von ziemlich geringer Höhe ist . > a 
und in beträchtlichem Abstand von O, steht, wird die Neigung ¢ ¥ 
der äußersten Strahlen des Beleuchtungsbündels annähernd 
durch die Gleichung sing = A, bestimmt, wo 4, die nume- 
rische Apertur von 0, ist. Der beleuchtete (vertikale} Draht t 
zerstreut das Licht nur in horizontaler Richtung, und man er- 
hält somit die beleuchteten Teile der Öffnung. von O, durch 
die folgende Konstruktion (Fig. 9): man zeichne zwei konzen- 


trische Kreise, deren Radien den nume- 

rischen Aperturen A von O, und a der Ri = Be 
Zentralblende proportional sind, und zwei — a 
horizontale Geraden, deren Abstand vom = 
Mittelpunkt proportional A, ist.') Die 
beiden Segmente des Kreisrings in der 
Figur gestrichelt), die zwischen diesen Ge- 
raden eingeschlossen sind, geben die Form Fie. 9 _ Br 
der Lichtöffnung im schematisch aufgeteil- 


~ 


ten Objektive O, an. Sie lassen sich an- 
nähernd durch Rechtecke ersetzen; die Mittelpunktsabstände der 
vertikalen Rechteckseiten geben die auf geradlinige Apertur- 7 


hegrenzung (bei der gegebenen Beleuchtungsapertur) reduzierten eee, - 
Aperturen A und avon O, baw. der Zentralblende an.?) DieHaupt- 
züge des Beugungsbildes " werden jetzt durch die Gl. (6) angegeben, ‘, Bar J 
mit m = und p= . Insbesondere ergibt der 
Faktor cos? (+ ,* m), der die Interferenz der beiden Strahlen- u Bar. 
bündel darstellt, die Breite b der hellen Fransen im mittleren 7 
Teil des Beugungsbildes Be; 
AN 
(8) b A + a -a. 
Verf, hat?) diese Formel bestätigt durch Messungen von b, N, = ; 
A und a bei sehr verschiedenen Werten dieser Größen.) — - i 
A variierte z. B. zwischen 0,157 und 0,657; N zwischen etwa a 
1) Diese beiden Linien sollten streng genommen etwas gekriimmt ‘ - 
sein, weil sie die obere und untere Grenze des Beleuchtungsbündels im 7 
schematisch aufgeteilten Objektiv O, darstellen sollen. Die dort zu + J 
denkende Offpung ist im allgemeinen nicht völlig gleichförmig mit einer NM. 
vor dem Objektive angebrachten realen Blendenöffnung. Die Abweichung . i" 
wird doch merklich, erst wenn die num. Apertur der am meisten ge- -J 5 
neigten Randstrahlen dem Wert 1 nahekommt. = a 
) Bei kleinem A, sind A und @ nur wenig kleiner als A und a ca wi 7 
selbst, aus Fig. 9 Srsichtlich. a) 
3 Vgl. die am Anfang dieses Paragraphs zitierten Arbeiten. 0... 
A, hatte bei den meisten Versuchen den Wert 0,100. ay eet) 
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360 und 5900. — Als Lichtquelle wurde ein Nernststift 


angewandt. Okulare Messungen von b ergaben A-Werte 


zwischen 6,0.10% und 6,3. 10 *mm, während photo- 
graphische Aufnahmen eine etwas kleinere effektive Wellep. 


länge (4=5,4—6,0-10~‘mm) aufwiesen. Es mag bemerkt werden, 


d) e) 


Fig. 10. Beugungsbilder, nach dem Schema der Fig. 8 aufgenommen 
a) Quarzdraht 0,017 mm; A = 0,321; a=0,185; N= 356 
b) 2. 0,017 mm; A = 0,321; (@ 20,19); N= 932 
0,017 mm; A=0,657: a= 0,450: N = 1817 
0,015mm; A = 0,321; a= 0,185; N= 
0,002 mm; A a=0,185; N= 


d) Phosphorbronzedraht 
e) Wollastondraht 


daß b unabhängig von der Art des beleuchteten Drahtes war: 
ein (Juarzdraht konnte z. B. gegen einen Phosphorbronzedraht, 
dessen beide Ränder separate Beugungsbilder (vgl. Fig. 10d) er- 
gaben, ausgetauscht werden, ohne daß dadurch die Fransen- 
breite verändert wurde. — Die in den Gl. (6) und (8) enthaltene 
angenäherte Theorie stellt also die Breite der hellen Fransen 
im mittleren Teil des Beugungsbildes befriedigend dar. 
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ststift Fig. 10a—e zeigen einige der erhaltenen Photographien: 


Werte | in a sind außer den Beugungsfransen auch die Kanten des 
»hoto- Quarzdrahtes (unscharf) ersichtlich; der Vergleich zwischen d 


ellen- und e zeigt, daß bei sehr schmalen Drahte die beiden Beugungs- 5 
erden, # bilder, die den Drahtkanten entsprechen, in ein einziges Bild 
zusammenfließen. 


Die numerischen Aperturen A und a wurden in folgender 
Weise bestimmt: von einem beleuchteten feinen Loch, das 
etwa 16 cm hinter dem Objektiv (im Tubus) angebracht war, 
wurde Licht rückwärts durch das Objektiv gesandt. Der aus- 
tretende hohle Lichtkegel zeichnete anf einer vor dem Objektive 
gehaltenen matten Glasscheibe einen hellen Kreisring auf), 
dessen äußerer und innerer Radius, zusammen mit dem Ab- 
stand der Scheibe von der Spitze des Lichtkegels, die Aper- 
turen von O, und dessen Zentralblende mit beträchtlicher Ge- 
nauigkeit (einige Promille) ergaben. 


§ 8. Allgemeine Versuchsresultate 


Nach obiger Erörterung der optischen Verhältnisse kehren 
wir auf die Eigenschaften des Galvanometers zurück. Die 


effektive Zeigerlänge, d.h. der Abstand von der Drehachse | 
bis zu dem im Mikroskop betrachteten Punkte des Zeigers, . 
betrug 34,2 mm. Die Schwingungsperiode 7, in ungedimpftem 
Zustande wurde = 1,868 Sek. gefunden, wenn das Magnetfeld Pas 
seine höchste Stärke von etwa 1800 Gauss hatte?) Au den = 


angegebenen Abmessungen und Massen des Spulensystems be- 
rechnet sich dessen Trägheitsmoment K = 12,54. 1073 g.cm?, 
woraus die Direktionskraft A = 0,142 dyn-cm erhalten wird. re 
Etwa 40 Proz. der Direktionskraft wurden von den Silber- Bu 
bändern geliefert, was insofern unzweckmäßig war, als der . 


« 


IN Nullpunkt gewöhnlich eine ziemlich starke Wanderung in der 
356 einen oder anderen Richtung aufwies, wahrscheinlich von 
932 Anderungen der Luftfeuchtigkeit und der Temperatur her- 
1. rihrend.*) Dagegen war die elastische Nachwirkung fast un- x. 
651 merkbar. Der Widerstand der Spule betrug 15,6 2, in beiden 
war: 
-aht, 1) Auch der Mittelpunkt des Schattens der Zentralblende war hell, a: 
“ gemäß der bekannten Fresnelschen Beugungserscheinung bei einem oar 
) kreisförmigen Schirme. 
sell- 2) Bei schwachem Felde war die Schwingungsperiode einige Prozent yee ail 
tene größer. Kir 
sen 3) Bei der Festlötung der Silberbänder wurde ein phosphorsiiure- a 
haltiges Lötmittel angewandt, das wahrscheinlich, trotz Abwaschens, BR 
ein hygroskopisches Häutchen zurückgelassen hatte. Br 
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Zuleitungsbändern zusammen 4,5 2; die Grenze der Aperio- 
dizität wurde bei einem äußeren Widerstand von etwa 200 Q 
erreicht. Um bei der Messung der mittleren Amplitude der 
Brownschen Schwankungen die kritische Dämpfung einhalten 
zu können, ohne Einschaltung eines Rheostats!), wurde aus 
Manganindraht eine kleine induktionsfreie Spule (Widerstand 
192 2) angefertigt, die an die Klemmschrauben des Galvano- 
meters befestigt werden konnte; der Gesamtwiderstand war 
dann 212 2. 

Das Galvanometer zeigte eine erstaunliche Unempfind- 
lichkeit gegen äußere Erschütterungen: trotz des starken Ver- 
kehrs in den angrenzenden Straßen waren auch bei Tageszeit 
in ruhigeren Perioden die Brownschen Schwankungen ersicht- 
lich (bei etwa 2000facher Mikroskopvergrößerung); wenn auch 
im allgemeinen während des Tages die Nullpunktsunruhe 
durchschnittlich ein paarmal größer war als die mittlere 
Brownsche Schwankung. Bei Nacht waren die Störungen 
durch äußere Erschütterung wenig merkbar. Diese vorteilhafte 
Eigenschaft des Spulensystems beruhte sicherlich auf dessen 
guter Symmetrie (von dem nur 0,1 mg schweren Zeiger ab- 
gesehen) und auf der Aufhängung zwischen kurzen, stark ge- 
spannten Drähten. i 

Störender als die Erschütterungen waren Variationen im 
Vertikalkomponent des erdmagnetischen Feldes, die von einem 
gerade außerhalb des Institutsgebäudes verlegten Speisekabel 
(Gleichstrom) der Straßenbahnen herrührten. Diese Feld- 
variationen induzierten Ströme in dem äußeren Galvanometer- 
kreis, die, schon wenn dieser eine horizontale Windungsfläche 
von nur etwa 40 cm? besaß, Nullpunktsvariationen derselben 
Größe wie die Brownschen Schwankungen hervorriefen. Alle 
Verbindungsleitungen mit äußeren Widerständen mußten des- 
wegen möglichst induktionsfrei angeordnet werden. 

Einige Registrieraufnahmen sind in den Figg. 11—15 re- 
produziert; bei allen diesen wurde als Beobachtungsobjektiv 
(O, in Fig. 3) das obenerwähnte Watsonobjektiv (N. A. = 0,80) 
angewandt, der Widerstand des Kreises betrug 212 2, der Ab- 
stand zweier Zeitmarkierungen 30 Sek. Figg. 11 und 12 
sind bei einigen vorbereitenden Versuchen ohne Zentralblende 
aufgenommen worden; in der ersteren Figur ist der Rand des 


1) Einerseits führen die Messingkontakte eines Widerstandsatzes 
unkontrollierbare Thermokräfte bedeutender Größe ein, andererseits 
repräsentiert ein Widerstandsatz nebst den Zuleitungsdrähten eine be- 
trächtliche Windungsfläche, die wegen der Variationen des äußeren 
magnetischen Feldes (vgl. weiter unten) zu vermeiden war. 
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Quarzdrahtes, in der letzteren das vom Drahte entworfene 
Spaltbild scharf eingestellt worden. Die Vergrößerung in der 


auf Negativpapier aufgenommenen Fig. 11 beträgt etwa 380 


Zeit 2 

Ohne Zentralblende 

Fig. 11. Ohne Zentralblende ie = 
Vergrößerung 380 Vergrößerung 1530 


30 Sek. 


Fig. 13. Mit Zentralblende, Vergrößerung 2000 

(durch O, allein, ohne Okular); die kommutierte Spannung 

+3.1076 Volt. Fig. 12 ist bei der stärkeren Vergrößerung 

von 1530 auf Film aufgenommen, die kommutierte Spannung 

war + 3.1077 Volt, also die Stromstärke = 1,42- 107° Amp. 
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Hinter dem Okular war ein Grünfilter angebracht, das die 
Schärfe des Bildes etwas erhöhte. — Wesentlich größere Ab- 
leseschärfe wurde indessen nach Anbringen einer Zentralblende 
in O, erhalten, wie aus den folgenden Figuren hervorgeht, 
Fig. 13 (VergréBerung = 2000) ist um etwa 10 Uhr abends bei 
den Bestimmungen der mittleren Brownschen Se hwankung 
aufgenommen; sie = dem in der Tab. 2, 89 auf. 
genommenen Film Nr. 4. Die kommutierte Spannung betrug 
ke 2,12.10° Amp. Die 


— 
at 
= 
= 
= 

= 
= 
z 


Fi 


. 14. Nullpunktsregistrierung bei 2000-facher Vergrößerung 
(mit Zentralblende) 


oR 


Fig. 15. Magnetische ge durch eine äußere Spule von 409 em’, 
2000-facher Vergrößerung 


Brownschen Schwankungen sind als feine Zacken in den 
photographierten Diffraktionsfransen deutlich sichtbar, obgleich 
der mittlere Brownsche Ausschlag nur etwa 0,04 mm beträgt.') 
Daneben tritt auch eine ziemlich beträchtliche „sükulare* 
Wanderung des Nullpunktes auf, wohl auf Temperaturänderung 
beruhend. Fig. 14, dem Film Nr. 10 der Tab. 2 entsprechend, 
ist eine Aufnahme des Nullpunktes, wenn das Galvanometer 
durch die kleine induktionsfreie Manganinspule (192 2) kurz- 
geschlossen war. — Die in Fig. 15 (= Film Nr. 6 der Tab. 2) 
ersichtlichen Schwankungen sind anderer Art; sie rühren 
hauptsächlich von den erwähnten Variationen des äußeren 


1) Bei der Reproduktion ist ein Teil der Bildschärfe verloren 
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magnetischen Feldes her. Das Galvanometer war dabei an 
eine äußere horizontale Flachspule!) mit der Windungsfläche 
409 em? geschaltet. Die in dieser Spule durch die Feldvari- 
ationen induzierten Ströme riefen eine Nullpunktsschwankung 
des Galvanometers vom 10fachen Betrag der Brownschen 
Schwankung hervor.?) 


$9. Messung der mittleren Brownschen Schwankung 


Messungen der mittleren Brownschen Lageschwankung 
der Spule wurden sowohl durch direkte Ablesungen, als auch 
auf photographischen Registrierungen gemacht. Um äußere 
Störungen möglichst zu vermeiden, wurden die Versuche nachts 
ausgeführt; der Verkehr der elektrischen Straßenbahnen ist 
nach 1 Uhr nachts sehr eingeschränkt und zwischen 33° bis 
435 ganz eingestellt. Um den Einfluß von Temperaturände- 
rungen des Beobachtungszimmers zu mildern, wurde das 
Mikroskop samt dem Galvanometer mit einer Papphölle um- 
geben, durch deren Deckel der Mikroskoptubus herausragte. 

Die erste Beobachtungsserie (September 1928) wurde mit 
direkter okularer Ablesung gemacht; das Galvanometer war 
durch den erwähnten induktionsfreien Widerstand (192 2) 
kurzgeschlossen. An Stelle des Okulars K, (Fig. 3) war ein 
Objektiv Zeiss’ A eingesetzt; das Okular A, bestand aus 
einem Schraubenokular von Zeiss mit Ramsdenokular von 
etwa zehnfacher Vergrößerung. 1 mm im Objektraum entsprach 
967 Skt. (von !/,, mm) der vor dem Ramsdenokular ange- 
brachten Skala, die Gesamtvergrößerung war also etwa 10000. 
Das Haarkreuz bewegte sich über einen Okularskalenteil 
für }/,, Umdrehung der Meßschraube (= 10 Trommelteile). 
Im Objektiv (0,) war keine Zentralblende angebracht und das 
zentrale Lichtland im Spaltbilde nahm etwa 4 Okular-Skt. 
auf. Die Brownsche Bewegung war deutlich sichtbar in 
Form unaufhérlicher Schwankungen des Lichtbandes von der 
Größenanordnung 0,1 Skt.; trotz dieser Schwankungen war es 
möglich, in einem bestimmten Augenblick das Haarkreuz an- 
nähernd auf die Mitte des Lichtbandes einzustellen. Die 
Ablesungen geschahen mit regelmäßigen Zeitintervallen von 
Min. 

1) Fiinf Windungen mit 10 em Durchmesser. 

) Die aus der mittleren Schwankung, unter Annahme ballistischer 
We A. mit grober Annäherung berechnete mittlere Größe des verti- 
kalen magnetischen Störungsfeldes beträgt etwa + 2,2-10~* Gauss, 


während A. Edenius bei einer späteren direkten Bestimmung mit Hilfe 
eines Fluxmeters die Störung (Mitte des Tages) gleich + 3,1-10~* Gauss 


fand. 
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Die erhaltenen Bestimmungen waren nicht unmittelbar 
für die Berechnung von £ verwendbar, wegen der „säkularen“ 
Wanderung des Nullpunktes, über welche sich die Brown- 
schen Schwankungen lagerten. Die Ablesungen an der Mikro- 
metertrommel wurden deswegen in großem Maßstabe auf ein 
Kurvenblatt als Ordinaten (x) einpunktiert mit den Ablese- 
zeiten (t) als Abszissen. Durch die ganze Punktmenge wurde 
dann nach Augenmaß eine Mittelkurve gezogen, und die Ab- 
stände (in der x-Richtung) der einzelnen Punkte von dieser 
Kurve als die Brownschen Ausschläge gedeutet (vgl. Fig. 16),) 
Vier Beobachtungsserien wurden ausgeführt, deren Resultate 
im oberen Teil der Tab. 2 zusammengestellt sind; die zweite 
Kolonne enthält den Zeitpunkt für die Mitte der betreffenden 


Serie, die fünfte den mit V/s multiplizierten durchschniit- 


lichen Wert # der Schwankungen (in natürlichem Winkelmaß) 
und die sechste Kolonne den quadratisch berechneten Mittel- 


wert «= V2. Die beiden zuletzt erwähnten Zahlen sollen 
bei Gaussischer Verteilung der Schwankungsgröße einander 
gleich sein; die Zahlen der Tabelle weisen auch eine befriedi- 
gende Übereinstimmung auf. 


Der untere Teil der Tabelle und Figg. 13—16 beziehen sich 
auf eine einige Tage später vorgenommene Registrierung der 
Schwankungen bei derselben Direktionskraft[A = 0,142 dyn-cm), 
außer den beiden letzten Zeilen, die Registrierungen bei ver- 
minderter Direktionskraft (elektrostatischer Astasierung) dar- 
stellen. Um längere Rechenarbeit zu vermeiden, ist nur die 
durchschnittliche Schwankung # berechnet worden, welche 


dann nach Multiplikation /3 


annähernd x angibt. 


Die mittlere Schwankung aus sämtlichen bei A = 0,142 
ausgeführten Beobachtungsserien, mit Ausnahme der zwei in 
Klammer gesetzten, die wegen unzweifelhafter Störungen aus- 
geschlossen wurden, berechnet sich auf 7,,. = 5,90 - 107-7 und 
nach Anbringen einer Korrektion für die Meßfehler auf 
5,60-10—7 radian. Dieser Wert ist nur etwa 5 Proz. größer 
als der aus A berechnete Äquipartitionswert Zyer, = 5,31 - 1077. 


1) Diese graphische Behandlung kann vielleicht einen teilweisen 
Ausgleich auch der zufälligen Variationen herbeiführen; bis zu welchem 
Grade, läßt sich wohl schwer berechnen. Für genaue einwandfreie 
Messung der Schwankung sollte der Nullpunkt konstant oder wenigstens 
seine Wanderung während der Beobachtungszeit linear sein. 
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Tabelle 2 


ttelbar 
laren § —— 


'OWn- | Anzahl 
Vergröße- 
Mikro. § Serie | Zeit 5 der 2/3 . 107 x-107 Anmerkungen 
uf ein MeBpunkte | 
blese- | 
wurde 1°45" a. 10* [967] 41 4,31 4,18 Direkte Ables. 
e Ab- a, | 2.3 | 10° [967] 30 6,70 7,27 
dieser b 2.33 | 10* [967] 83 6,46 16,29 
4.1 |10* [967] 54 5,42 15,35 
ultate 208 5,81 5,78 
„weite 
enden Photographische 

Registrierung 
4 10°0"p. 2000 62 7,98 
imab) 'f Äußere horizon- 
littel. 6 10.24 1530 44 [53,2] — tale Spule 
n 7 10.33 1530 47 5,64 — pale 
edi. 9 | 1362.) 1530 47 6,11 Kurzgeschlossen 
10 | 1.56 2000 51 5,06 _ 

sich 2000 100 19,85] = Störung 
r der - 9 | Außere horizon- 
cm] | 419 2000 51 6,02 \ tale Spule 
ver- | 4 
dar- | 13 | 3.30 2000 50 16,6 150,8} ber. = 16,8-1077 
r die | 
elche 16 | 4.42 2000 51 8,52 — 179 Ber.” 106.107 ¢ 


Gewogenes Mittel aus a, b, e, 4, 7, 9, 10, 15: &,. = 5,90- 10” radian, 


= ne 7 
pies a = 5,31 - 1077 
pa Als die Direktionskraft durch elektrostatische Astasierung R 
auf auf den Bruchteil 1/10,2 bzw. 1/4,0 des Normalwertes redu- = 
ößer ziert wurde, ergab sich eine entsprechende Vergrößerung der ei 
0-1 beobachteten Schwankung. Die Übereinstimmung mit den be- 
iw rechneten Werten ist doch nicht so gut als ohne Astasierung, = 
was auf die Inkonstanz der Hilfsbatterien zurückzuführen ist; ate - 
eisen dadurch wurde nämlich der säkulare Gang des Nullpunktes 
beträchtlich vermehrt. 
reie . . . 
anes Zu den Registrierbildern und deren Ausmessung mögen un 
noch einige Bemerkungen gemacht werden. 
=O 
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Einen besonderen Charakter zeigt die schon erwähnte 
Fig. 15 (Film Nr. 6), bei deren Aufnahme das Galvanometer 
an eine äußere horizontale Spule (Windungsfläche 409 cm?) 
geschaltet worden war. Wurde dieselbe Spule mit der Win- 
dungsfläche vertikal gestellt, so war die Induktionswirkung der 
Feldvariationen unmerklich (Film Nr.:7). Dasselbe war auch 
mit horizontaler Spule der Fall während der Zeit, wo der 
Straßenverkehr unterbrochen war (Film Nr. 15). 

Das Ausmessen der Registrierungen zwecks Herleitung 
der mittleren Schwankung geschah in folgender Weise: der 
Film wurde auf den Kreuztisch eines Mikroskops von etwa 


Ns 
| 


Nullpunkt 
N 


Zet 
Fig. 16. Die Einheit der Ordinaten entspricht etwa 15-1077 Radian 


zehnfacher Vergrößerung gelegt und in einer Richtung, die zu 
den registrierten Lichtfransen ungefähr parallel lief, schritt- 
weise (konstanten Zeitdifferenzen entsprechend) verschoben. 
Bei jedem Schritt wurden die Lagen zweier Schwärzungs- 
maxima (oder -Minima) durch ein Schraubenokular, dessen 
Schlitten sich parallel zu den Zeitmarkierlinien der Photo- 
graphie bewegte, gemessen und das Mittel tabelliert. Die 
weitere Behandlung des Meßresultats geschah in derselben 
Weise wie bei den direkten okularen Beobachtungen. Fig. 16 
zeigt die Resultate der Ausmessung des Films 15 einpunktiert. 
Bei der Berechnung des Mittels sind den einzelnen Serien 
(Gewichte im Verhältnis der Anzahl der Meßpunkte zuerteilt 
worden, mit Ausnahme des Films Nr. 4, dessen Nullpunkts- 
schwankung (rechter Teil von Fig. 13) mit etwa doppelt so 
dicht gelegenen Meßpunkten (Zeitintervall nur etwa 1 Sek) 
als die übrigen ausgemessen wurde und deshalb bei der 
Mittelbildung nur mit der halben Anzahl eingeht. — Es wäre 
übrigens motiviert, diese Serie ganz auszuschließen wegen 
ziemlich sicherer Störungen; dann würde das Mittel aus den 
photographischen Aufnahmen = 5,71-1077 und das Ge 
neralmittel Tobs, = 74. — 
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Vom beobachteten Wert 7?,p. ist das mittlere Quadrat 
der Meßfehler zu subtrahieren, das allerdings nur für die 
photographischen Registrieraufnahmen bestimmbar war. Wegen 
zu schwacher Exponierung des Films war dieser Fehler ver- 
hältnismäßig groß: die Einstellung des Meßmikroskops auf 
ein bestimmtes Schwärzungsmaximum oder -Minimum konnte 
mit einem mittleren Fehler o, von etwa '/,, Fransenbreite 
geschehen (= 12,8-10~% mm bei 2000facher Vergrößerung). 
Dazu kam noch eine im photographischen Bilde liegende zu- 
fällige Verschiebung des Schwärzungsmaximums von etwa 
demselben Betrage (eo, = 15,5-.10”? mm), wohl von der vari- 
ierenden Lichtempfindlichkeit der Bromsilberkörner herrührend. 
— Dieser „Schwärzungsfehler“* wurde durch Vergleich der 
Einstellungen des Meßmikroskops auf zwei verschiedenen 
Fransen gefunden. Spätere Versuche haben gezeigt, daß 
stärkere Exponierung denselben bedeutend erniedrigt. — Da 
jeder Ausschlag (x) als Mittel zweier Einstellungen auf zwei 
verschiedene Minima (oder Maxima) bestimmt wurde, kommt 
man!) auf einen mittleren Meßfehler o, = 12,7.10”? mm = 
186-1077 radian, also beinahe ein Drittel von Z,ns. Der 
korrigierte?) Wert Zgorr, = 5,60 - 10”? übersteigt mit etwa 5 Proz. 
den berechneten. — Die Versuche beabsichtigten überhaupt 
keine große Genauigkeit zu erzielen, sondern hatten vor- 
nehmlich den Zweck, zu zeigen, daß Störungen wenig Einfluß 
hatten und daß es auch bei dieser recht großen Direktions- 
kraft möglich ist, den Aquipartitionswert direkt zu finden. 


§ 10. Der Galvanometertransformator | 

Die obigen Versuche zeigen, daß die Frage von dem — 
praktischen Erreichen der Empfindlichkeitsgrenze des Galvano- 
meters durch das beschriebene Instrument in der Hauptsache 
gelöst worden ist. Die Konstruktion ist später betreffs tech- 
nischer Details variiert und verbessert worden; auch Spvegel- 
galvanometer ähnlicher Bauart sind hergestellt worden, welche 
sehr befriedigende Resultate ergeben haben. — Nähere An- 
gaben werden einer späteren Veröffentlichung vorbehalten. 

Es bleibt aber noch ein kleiner Rest des Galvanometer- 
problems übrig, der durch die erwähnte Konstruktion nicht 
direkt gelöst werden kann, nämlich die Frage von dem Er- 
reichen der Empfindlichkeitsgrenze bei Galvanometern mit 
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extrem hohen oder extrem niedrigen Widerstand. — Die For- 
meln (5) oder (7) der vorigen Abhandlung!) zeigen, daß die 
maximal erreichbare Stromempfindlichkeit proportional YR und 
die Spannungsempfindlichkeit proportional 1/YR ist, wo R der 
Widerstand des Kreises ist. — Beide Fälle erfordern praktisch 
einen großen Wert der Direktionskraft: der erste, weil die 
Dicke des Spulendrahtes aus praktischen Rücksichten nicht 
allzu klein gewählt werden kann (bei größeren Drahtlängen 
wäre es aus verschiedenen Rücksichten schwierig, eine Dicke 
von etwa 0,03 mm zu unterschreiten) und deshalb die Spulen- 
masse groß wird; der zweite, weil ein sehr niedriger Galvano- 
meterwiderstand einen ziemlich bedeutenden Querschnitt der 
Zuleitungsbänder fordert. Zwar erlauben die Gl. (I) und (I) 
von § 4 an und für sich, die Direktionskraft beliebig zu ver- 
größern, aber dann müßte gleichzeitig, wie man leicht findet, 
die Zeigerlänge über das Maß des praktisch möglichen wachsen. 

Der Widerstandsbereich, den man direkt beherrscht, ist 
doch ziemlich weit: ohne irgendeine Änderung der in $5 
angegebenen Abmessungen des Calvanometers?), dürfte der 
Eigenwiderstand des Galvanometers zwischen etwa 3 2 und 
300 2 variiert werden können, wobei kritische (d. h. dem 
aperiodischen Grenzfall entsprechende) Gesamtwiderstiinde des 
Kreises bis etwa 10—50 fachen Betrage (je nach der Schwin- 
gungszeit) erhalten werden könnten. Durch Erhöhung von 
Zeigerlänge und Spulengewicht, bei etwas abgeändertem Aufbau 
des Instrumentes, können wohl diese Grenzen noch etwas 
hinausgeschoben werden. Aber wenn es z.B. gilt, kritische 
Widerstände zu erhalten, die etwa > 105 2 oder < 0,5 2 
sind, kann man das Ziel kaum auf direktem Wege erreichen. 
Der Fall mit sehr kleinem Widerstand dürfte augenblicklich 
von weniger Interesse sein, während dagegen Galvanometer 
mit sehr hohem kritischen Widerstand (10°—107 2) für die 
Messung von lonen- und Elektronenströmen wünschenswert 
wären. 

Auf indirektem Wege ist indessen auch diese Frage lösbar. 
und zwar durch die Verwendung eines Galvanometertrans- 
formators. In $5 der vorigen Abhandlung wurde die Empfind- 
lichkeit des Galvanometers bei der Messung von magnetischen 
Flußänderungen etwas erörtert. Ein naheliegender (Gedanke 


1) @.Ising, Natürliche Empfindlichkeitsgrenzen bei MeBinstru- 
menten II, Ann. d. Phys. [5] 8. 8. 911. 1931. 

2) Aber vielleicht mit mäßiger Erhöhung der Schwingungszeit bei 
den größeren Widerständen. 
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ist, den schwachen Strom, der zu messen ist, durch die hoch- 
ohmige Windung eines Transformators zu senden, und die 
durch das Schließen oder Brechen des Stromes hervorgebrachte 
Flußänderung mit Hilfe einer niedrigohmigen Windung, die 
an ein Galvanometer mit normalem Widerstand geschaltet ist, 
zu messen. Eine Überschlagsrechnung zeigt indessen, daß der 
Querschnitt des geschlossenen Eisenkerns des Transformators 
mehrere dm? betragen muß, wenn die Empfindlichkeitsgrenze 
erreicht werden soll, und dies auch bei Verwendung eines 


Materials mit der Anfangs- 
permeabilität (= 8000) von 
Permalloy. 

Wenn somit ein Trans- 
formator vom Wechselstrom- 
typus kaum eine praktisch 
anwendbare Lösung ergeben 


kann, liegt dagegen die 
Sache viel günstiger bei 
einem Transformator vom 


Gleichstromtypus nach der 
schematischen Fig. 17: Der 
linke Teil der Figur stellt ein 
Doppel-Galvanometer vor, 
das zwei miteinander fest 
verbundene Spulen J und J’ 


besitzt, von denen J sehr 
großen Widerstand !) hat, 
und durch die Anschluß- 


klemmen aa mit der Strom- 
quelle, die zu untersuchen 
ist, verbunden wird. In 
diesem Kreis befindet sich 


a 


U 


Fig. 17. Schema 
des Galvanometer-Transformators 


auch ein Schliissel fiir das SchlieBen und Brechen des Stromes. 
Die Spule 7’, die den Ausschlag der Spule 7 mitmacht, ist mit 
dem Galvanometer 2 verbunden und besitzt ungefähr denselben 


(übrieens beliebigen) Widerstand wie dieser. Das Galvanometer 2 
> 


2 


kann yon dem im vorigen beschriebenen, hochempfindlichen 
Typus sein und besitzt folglich ziemlich geringe Direktions- 
kraft; das Galvanometer / kann prinzipiell eine Direktionskraft 


beliebiger Größe besitzen. 


Nun läßt sich aufweisen, daß ein Ausschlag x, des Gal- 
vanometers J, der ein gewisser Multipel von dessen mittlerem 


lichkeit. 


1) Es handele sich um das Erreichen sehr hoher Stromempfind- 
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Brownschen Ausschlag (x,) ist, einen Ausschlag x, am Gal. 
vanometer 2 hervorruft, der derselbe Multipel von dem mittleren 
Brownschen Ausschlag (x,) dieses Galvanometers ist. Weil % 
(direkt) beobachtbar ist, ist damit auch &, (indirekt) bestimmbar, 
d.h. man erreicht die Empfindlichkeitsgrenze des Galvano- 
meters J, unabhängig von der Größe seiner Direktionskraft, — 
Diese Überlegung gilt streng für den Grenzfall r, > 0, wo r 
den Widerstand im Kreise (7, 2) bedeutet, und annähernd, 
wenn dieser Widerstand so klein ist, daß jedes Galvanometer 
für sich stark überperiodisch gedämpft sein würde, wenn das 
andere Galvanometer arretiert wire: 

Für r, >0 kann der gesamte magnetische Induktions- 
fluB & durch die Spulen 7’ und 2 nicht mit Hilfe endlicher, 
an den Spulen angreifender Kräfte geändert werden; es ver- 
hält sich mit anderen Worten so, als ob diese Spulen durch 
eine reibungslose Riemenübersetzung vereinigt wären, wo das 
Verhältnis zwischen den Durchmessern der Riemenscheiben 
gleich dem absoluten Betrage des Quotienten 8 zwischen den 
Deviationsfaktoren ist: 

(9) 
B, ’ 1~ 9m’ Oa, 
Man hat also in diesem Grenzfall ein System mit einem ein- 
zigen Freiheitsgrad, zu dessen Lagekoordinate man nach Be- 
lieben entweder x, oder x, wählen kann. Diese beiden 


re Variabeln stehen miteinander in der Beziehung 


Br Bezeichnet man mit a, bzw. a, die Direktionskräfte der 
a (ralvanometer, wenn sie freigekoppelt sind, und mit A, bzw. 


A, die Direktionskräfte, nachdem die leitende Verbindung 
zwischen J’ und 2 hergestellt worden ist, so gilt die Energie- 
gleichung 
(11) A, 2° = 42°’ =a, + a, 


wo &, und x, der Beziehung (10) unterworfen sind. Daraus 
folgt 
=a, + f*a,, 


ay La 
= + 


(12) 


Der mittlere Brownsche Ausschlag des kombinierten Systems, 
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und am Galvanometer 2 beobachtet, 


2& 
om | 
(13) ‘Vz + pa, B 


Wenn a, = ca,, so schreiben sich die Gl. (12) 


A, =4, (1 + >): 
(1 + 
Der Quotient #?/c wird zweckmäßig von der Größen- 
ordnung eins gemacht. — Wählt man jetzt die Direktions- 
kraft A, groß, so kann die Spule 7 eine beinahe beliebig hohe 
Windungszahl erhalten. 


= 


Die obenstehenden Formeln lassen sich auch leicht her- ry = 
leiten aus dem System zweier Differentialgieichungen, das fiir EB. 
die Bewegung der beiden zusam- „ 
gilt. Diese Gleichungen gestatten F wc ll 
eine nähere Berechnung der \ ah - 
systems auch bei endlichen r,- TR 
Werten auszuführen. Ohne hier 2 ae 
auf diese mathematische Behand- 
lung einzugehen, ist es leicht 
verständlich, daß das Verhältnis Fig. 18. Verlauf der Ausschliige = Pa 


Hauptsache durch die obigen 
Gl. (9—14) beschrieben wird, sobald r, so klein ist, daB die = 
Bewegung jedes Galvanometers fiir sich stark überaperiodisch a 
vediimpft ist. Der Verlauf der Ausschläge 2, und x, beim 
Schließen des Stromes durch die Spule 7 wird durch Fig. 18 
angedeutet; ¢ ist die Zeit nach dem Stromschluß. 

Verf. hat (1929) einige vorbereitende Versuche mit einem 
solchen Galvanometertransformator ausgeführt, der eine Direk- 
tionskraft a, = 150 dyn-cm besaß; die Widerstände der Spulen? 
und 7’ waren etwa 5000 bzw. 262. Als Galvanometer 2 ate a 


wurde das im vorigen beschriebene Zeigergalvanometer ver- el, ie 
wendet. Es war frappant, das Schließen oder Brechen eines Be 
sehr schwachen Stromes in der Spule / zu beobachten; während a “oa 
das Galvanometer 1 bei Spiegelablesung auf 3/, m Skalen- Bet 
abstand keinen merklichen Ausschlag anzeigte, bewegte sich Pees =. 
der Zeiger des Galvanometers J über das halbe Gesichtsfelld any 
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des Okulars! Es sind keine Registrierungen der Brown- . 
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schen Bewegung dieses zusammengesetzten Systems bei un- 
gestörten Verhältnissen aufgenommen worden; aber okulare 
Beobachtunge »n während ziemlich ruhiger Perioden des Tages 
zeigten, daß die unregelmäßigen Nullpunktsschwankungen nur 
etwa 2—3 mal größer als die Brownschen Schwankungen 
waren, obgleich “die Transformatorspule versehentlich etwas 
unsymmetrisch ausgeführt worden und deshalb gegen Er. 
schütterungen empfindlicher als das kleine Galvanometer war, 
— Es besteht deshalb kein Zweifel, daß unter ruhigen Ver- 
hältnissen eine solche Anordnung auch praktisch die theore- 
tische Empfindlichkeitsgrenze erreicht. 

In genau entsprechender Weise dürfte es möglich sein, 
nicht nur bei Galvanometern sondern bei ausschlaggebenden 
Instrumenten jeder Art (z. B. bei der Waage) mit im Prinzip 
beliebig großer Direktionskraft die Ablesegenauigkeit bis an 
die Brownsche Grenze zu erhöhen. — Man hat ja übrigens 
schon bei der Galitzinschen Methode!) der galvanometrischen 
Registrierung von Seismographenausschlägen dasselbe Prinzip 
bis zu einem gewissen Grade verwendet. — Unter Umständen 
dürfte es dann zweckmäßig sein, die am Primärinstrument 
befestigte Koppelungsspule /’ nicht in ein konstantes Magnet- 
feld zu tauchen sondern die Änderung des Induktionskoeffi- 
zienten zwischen derselben und einer festen Spule zu verfolgen. 
Man kann z. B. mittels der festen Spule ein Magnetfeld her- 
stellen, erst nachdem der Endausschlag erreicht ist, und ge- 
winnt dadurch die Möglichkeit, auch beliebig langsam ein- 
getroffene kleine Ausschläge des Primärinstrumentes durch das 
angekoppelte Galvanometer zu messen. 


Zusammenfassung 
Die theoretische Empfindlichkeitsgrenze des Galvano- 
meters läßt sich auch bei Spulengalvanometern direkt, ohne 
Relaisanordnungen, erreichen, wenn man sehr starke optische 
Vergrößerung des Ausschlages verwendet, wobei Beugungsfransen 
als Ablesemarke dienen. 

2. Die Konstruktionsprinzipien eines Zeigergalvanometers 
kleiner Größe, das auf den Tisch eines gewöhnlichen Mikro- 
skopes aufzustellen ist, werden angegeben. Weitgehende Un- 
empfindlichkeit gegen äußere Erschütterungen wurde dadurch 
erreicht, daß die leichte Spule genau symmetrisch hergestellt 
und zwischen kurzen, stark gespannten Quarzdrähten auf- 


gehängt war. 


1) B. Galitzin, Vorlesungen über Seismometrie, 1914, Kap. 6. 
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ei un- 3. Durch eine „ultramikroskopische“ Anordnung wurden 
kulare | scharfe Beugungsfransen, dem Fraunhoferschen Beugungs- 
Tages | phänomen bei zwei Spalten entsprechend, hergestellt, die bei 
nm nur | 2000 facher Mikroskopvergrößerung etwa 0,96 mm Breite hatten. 
ungen | Diese erlaubten gute photographische Registrierung der Brown- 
etwas | schen Schwankungen einer Galvanometerspule, deren Direk- 
n Er- | tionskraft 0,142 dyn-cm betrug; die gemessene mittlere Schwan- 
r war. # kung w urde nur etwa 5 Proz. größer gefunden als der aus der 
Ver- f Direktionskraft berechnete Aquipartitionswert. 
heore- 4. Bei einem Galvanometer, das direkt die Brownsche 
Empfindlichkeitsgrenze erreichen soll, muß die Direktionskraft 
sein, f ziemlich klein gehalten werden, was den praktisch realisier- 


enden — baren Widerstandsbereich des Galvanometers nach oben und 
rinzip — unten begrenzt. Durch elektromagnetische Koppelung eines 
is an f Primärgalvanometers, das zwei verschiedene Drahtwindungen 
rigens f besitzt, mit einem empfindlichen Galvanometer, erhält man 
schen indessen ein „Galvanometertransformator“, der die Brownsche 
rinzip | Empfindlichkeitsgrenze des Primärgalvanometers, bei beliebig 
inden f großer Direktionskraft und somit beliebigem Widerstand des- 
ıment | selben, indirekt zu erreichen gestattet. — Dieselbe Koppelung 
ignet- kann prinzipiell bei ausschlaggebenden Primärinstrumenten 
oeffi- | jeder Art angewandt werden, um die Ablesung zu verfeinern. 
| a8 Stockholm, Physikalisches Institut der Universität, 
d ge. | April 1932. 
ein- (Eingegangen am 20. Mai 19: a Ff 
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Eine statische Methode für präzise Dampfdruck- 

messungen bei höheren Temperaturen und ihre 

Anwendung zur Sicherung des Hundertpunktes 
der Temperaturskala 


Von Helmut Moser 
(Mitteilung aus der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt) 
(Mit 2 Figuren) 


Von den beiden Fundamentalpunkten der Temperatur- 
skala 0 und 100° ist der Nullpunkt bei Benutzung des Wasser- 
tripelpunktes') mit einer Präzision von mehr als + 0,0001° 
zu verwirklichen, während es bisher nicht gelungen ist, den 
Hundertpunkt auch nur angenährt mit derselben Sicherheit 
zu reproduzieren. Die absolute Genauigkeit, die bisher bei 
der Eichung von Präzisionsthermometern am Hundertpunkt 
mit den besten Siedeapparaten erreicht wurde, dürfte im 
günstigsten Falle + 0,003° betragen.?) Die Ursachen dieser 
Schwankungen können verschiedener Art sein, wie Überhitzung, 
Verunreinigungen des Dampfes, dynamische Saugwirkung u. a. 
und waren bisher nicht mit Sicherheit feststellbar, da es 
immer zweifelhaft war, ob die beobachteten Veränderungen 
dem Siedeapparat oder dem MeBinstrument zugeschrieben 
werden müssen. Es wurde daher das bisher übliche dyna- 
mische Verfahren (Rydbergsche Röhre) verlassen und eine 
statische Methode (Dampfdruckthermometer) ausgearbeitet, die 
auch für sonstige Dampfdruckmessungen in höherer Tempe- 
ratur geeignet ist. Mit dieser Methode konnte die Tempe- 
ratur des Hundertpunktes auch unter veränderten Versuchs- 
bedingungen praktisch auf + 0,001° genau immer wieder 
hergestellt werden. Dies ist, wie sich weiter gezeigt hat, 
auch ungefähr die Grenze, die der Meßgenauigkeit eines gut 
gealterten Platinwiderstandsthermometers infolge der später 
noch auftretenden inneren Veränderungen des Platins gesetzt 
ist, sofern das Thermometer nur in dem Temperaturintervall 


1) H. Moser, Ann. d. Phys. [5] 1. S. 341. 1929. 

2) Vgl. auch F. Henning, Temperaturmessung. S. 250. 1915. 
Verlag Vieweg. — Die Bezeichnung „absolute Genauigkeit‘ soll nichts 
mit der absoluten Temperatur zu tun haben, sondern vielmehr darauf 
hinweisen, daß neben relativen Unsicherheiten auch systematische Fehler 
der Siedeapparate me. 
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H. Moser. Dampfdruckmessungen 
von 0 bis 100° benutzt wird und vor stärkeren Erschütte- 
rungen bewahrt bleibt. Mit derselben Genauigkeit von + 0,001° 
wurde auch die Temperaturabhängigkeit des Dampfdruckes von 
Wasser in der Nähe von 100° neu bestimmt, wobei sich zum 
Teil Abweichungen gegenüber den bisherigen Dampfdruck- 
tabellen, die eine geringere Genauigkeit besitzen, ergaben. 


I. Beschreibung des Glasmembranmanometers 


Einen wesentlichen Bestandteil der Apparatur bildet ein 
Membranmanometer aus Supraxglas, das als Nullinstrument 
verwendet wird und eine Trennung des Dampfraumes von 
dem (@uecksilbermanometer möglich macht, 
so daß sich das letztere auf Zimmertempe- 


ratur befinden kann, was eine präzise Messung Zu 
wesentlich erleichtert. Mit Hilfe dieser Glas- M 3 
membran, die etwas über die Versuchstempe- 4 
ratur erwärmt wird, kann festgestellt werden, = 
wann der Dampfdruck auf der einen Seite a rn 
der Membran dem auf ihre andere Fläche fas 
wirkenden Druck eines mit dem Quecksilber- _ j 
manometer in Verbindung stehenden Gases . 


gleich ist. 

Das Membranmanometer aus Supraxglas 
ist in Fig. 1 abgebildet und wurde von der 
Firma C. Müller & Co., Berlin, Elsasserstr. 52, IL 
hergestellt. Ähnliche Instrumente aus Glas vai ‘ 
oder Quarz sind des öfteren beschrieben A a! ZB 
worden.!) Die neue Form zeichnet sich durch N 
verhältnismäßig große Empfindlichkeit bei ein- 
facher Herstellungsweise aus. Die Glasmem- 
bran M wird durch Einfallenlassen einer dünn- Fig. 1. Membran- 
wandigen Glaskugel hergestellt und ist 0,1 ute Hamann 
bis 0,2 mm stark. An zwei einander gegen- 
überliegenden Stellen der Membran, die bei einer Druck- 
änderung die größte Neigungsänderung zeigen”), sind zwei 
versteifte Glasrohrstiibchen von etwa 30 cm Länge angesetzt, 
die in zwei einander gegenüberstehenden Spitzen endigen. Die 
Membran ist in ein weites Glasrohr eingeschmolzen, das 


= 


1) Vgl. z.B. P. Harteck in Wien-Harms, Handb. d. Experimental- 
physik 1929, Bd. VIII. 2. $S.524 oder H. Ebert, Glas u. Apparat. 11. 
1929. S. 105. 

2) Diese empfindlichsten Stellen sind gegenüber gewöhnlichen Mem- 
branen etwas mehr gegen den Rand zu verschoben, da die Glasmembran 
infolge ihrer Herstellungsweise in der Mitte etwas dieker ist als am Rand. 


j "= 
4 
ff 
7 
7: 
= 
i 
£ 
N 
‘4 


. Folge. Band 14. 1932 


792 


bei A einen Ansatz mit aufgekitteter Glasplatte besitzt, durch 
welche die Spitzen mit einem Mikroskop beobachtet werden 
können. Eine Druckdifferenz zwischen beiden Membranober. 
flächen ruft eine horizontale Verschiebung der beiden Spitzen 
gegeneinander hervor. 

Die Empfindlichkeit, die mit dem Membranmanometer 
bei möglichst erschütterungsfreier Aufstellung erreicht wurde, 
betrug etwa 0,01 mm He. Bei Membranen von 3,5 cm 
Durchmesser verschoben sich die Spitzen bei einer solchen 
Druckänderung im Durchschnitt um 0,005 mm gegeneinander, 
entsprechend 5 Skt. an der Trommel der Mikrometerschraube 
des Beobachtungsmikroskopes. Bei dieser Empfindlichkeit 
hielten die Membranen einen Überdruck von etwa 20 cm Hg 
aus. Sorgte man dafür, daß die Membran während eines 
Versuches keiner größeren Druckdifferenz als 5 mm Hg aus- 
gesetzt war, so konnte die elastische Nachwirkung inner- 
halb der Genauigkeitsgrenze vernachlässigt werden. Die Ände- 
rung der Spitzeneinstellung bei einer Temperaturänderung der 
Membran von 140° betrug nur wenige hundertstel Millimeter 
(Quecksilber und hatte auf die folgenden Versuche, die als 
Differenzmessungen bei konstanter Membrantemperatur aus- 
geführt wurden, keinen Einfluß. 


II. Versuchsanordnung 


Die Versuchsanordnung ist in Fig. 2 schematisch wieder- 
gegeben. Alle mit dem Membranmanometer zusammenhängen- 
den Teile bis zum Schliff S waren aus Supraxglas hergestellt. 
Das Gefäß W von 2 cm Durchmesser und 5 cm? Wasser- 
inhalt befand sich in einem Thermostaten mit Palminfüllung, 
von dem in Fig. 2 nur die zusätzliche Rührvorrichtung zur 
Verbesserung der räumlichen Temperaturkonstanz gezeichnet 
ist, die so in den Thermostaten eingebaut war, daß sie von 
allen Seiten von der Thermostatflüssigkeit (mit der Ober- 
fläche O) umspült werden konnte. Mit Hilfe einer selbst- 
tätigen Temperaturregulierung mit Widerstandsthermometer, 
Spiegelgalvanometer und optischem Relais!) konnte in der Um- 
gebung von W während der Versuchsdauer eine räumliche und 
zeitliche Temperaturkonstanz von 0,001 ° hergestellt werden. Die 
Temperaturen wurden mit zwei Platinwiderstandsthermometern 
U, und U, von etwa 25 Ohm Widerstand bei 0° und mit Hilfe 


.1 
eines Diesselhorstschen Kompensationsapparates gemessen. 


1) Diese Einrichtung wird in einer gesonderten Arbeit ausführlicher 
beschrieben, die demnächst in u. Ztschr. f. techn. Physik erscheint. 
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Die Eintauchtiefe der Thermometer in die Thermostatflüssigkeit 
betrug etwa 25 cm. Der ganze mit der Oberseite der Membran M 
in Verbindung stehende Raum war sorgfältig von Gasen befreit 
und nur mit Wasserdampf angefüllt. Das zusätzliche Volumen V 
diente zum Nachweis etwa zurückgebliebener Gasreste, wie 
später gezeigt wird (vgl. Kapitel IV). Da die Dampfdruck- 
messungen in der Nähe von 100° ausgeführt wurden, war es 


notwendig, den ganzen Dampfraum außerhalb der Thermostat- 
flissigkeit auf etwas höherer Temperatur zu halten. Dies 
geschah mit Hilfe der drei voneinander unabhängigen 


Fig. 2. Versuchsanordnung zur Messung von Dampfdrucken oberhalb 
von Zimmertemperaturen 


Heizungen H,, H, und H,. Bei der letzteren war der Heiz- 
draht direkt auf die Glasrohrzuleitung gewickelt und gegen 
Wärmeabgabe nach außen mit Asbest isoliert. Die Tempe- 
raturen in den drei Heizbereichen wurden mit Quecksilber- 
thermometern oder Thermoelementen gemessen und betrugen 
120—150°. Außerdem konnte noch mit Hilfe einer vierten 
Heizwicklung H, (in Fig. 2 nicht gezeichnet) das Glasrohr- 
stück von der Flüssigkeitsoberfläche O bis zum Gefäß W 
einige hundertstel Grade über die umgebende Thermostat- 
flüssigkeit erwärmt werden, so daß die tiefste Temperatur 
des Dampfraumes, die allein für den Dampfdruck maß- 
gebend ist, mit Sicherheit in dem Gefäß W vorhanden war. 
Da sich dieses Gefäß, sowie die Meßstellen der Widerstands- 
thermometer U, und T, in einem aufsteigenden Flüssigkeits- 
strome befanden, konnte keine Wärme vou der ae H, 
durch Strömung an diese Teile gelangen. 
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Der iibrige Teil der Versuchsanordnung rechts von dem 
Membranmanometer war fiir die Regulierung und Messung 
des zur Kompensation der Dampfspannung dienenden Gas. 
druckes (Luft) bestimmt. Waren die Glashähne G, und @, 
geöffnet, so konnte der mit der Unterseite der Membran in 
Verbindung stehende Gasraum durch geeignete Betätigung des 


Zweiwegehahnes Z je nach Bedarf mit der Pumpe oder mit 
der freien Atmosphäre verbunden werden. Die kapillare Ver- 


Pr engung K und das große Volumen V, (= 101) verhinderten 
we“ dabei eine zu rasche Druckänderung. Auf diese Weise war 
EN es möglich, auch während des Hochheizens des Gefäßes W 
x: auf 100°, wobei der Dampfdruck von 20 auf 760 mm Hg an- 
A steigt, die mit dem Mikroskop B festzustellende Druckdifferenz 


I zwischen beiden Membranoberflächen unterhalb von 5 mm Hg 
2 zu halten. Die um einen Schliff drehbare Glasrohranordnung D, 
deren Wirkungsweise aus Fig. 2 ersichtlich ist, diente zur Fein- 
regulierung des Gasdruckes und damit zur vollständigen Kom- 


3 


pensation des Dampfdruckes kurz vor einer Messung, wenn 
2% schon genügende Temperaturkonstanz im Thermostaten vor- 
EB handen war. Der Glaskolben V, war mit einer Wärme- 
ke isolation umgeben, so daß Änderungen der Zimmertemperatur 
= während der Versuchsdauer nur einen sehr geringen Einfluß 
ER: auf den Gasdruck haben konnten. Der Glaskolben V, (Inhalt 


1 Liter) hatte den Zweck, auch bei niedrigem Barometerstand 
Drucke von 760 mm Hg oder etwas mehr herstellen zu können, 
und wurde zu diesem Zwecke mit Hilfe eines Gummiball- 
gebläses mit einigen Zentimetern Überdruck gefüllt. 

Das Quecksilbermanometer Q hatte zwei MeBbereiche 
bei 0 und 760 mm Hg. Die Glasrohre waren an diesen Stellen 
etwa 17 mm weit. Vermittelst des zusammendrückbaren Schlauch- 
ansatzes R wurde das (Quecksilber vor jeder Messung etwas 
hochgetrieben, wodurch eine gleichmäßige Kuppenbildung in 
beiden Schenkeln erreicht wurde. Das ganze Manometer war 
in einen Blechkasten eingebaut, der mit entsprechenden 
Schlitzen für die Beobachtung des Quecksilberstandes mit 
den Kathetometerfernrohren F, und F, versehen war. Auf 
der den Fernrohren abgewandten Seite der Barometerrohre 
waren nach dem Vorgang von Röntgen durchscheinende Papier- 
streifen mit parallelen, gegen die Vertikale nur wenig ge 
neigten Strichen aufgeklebt, die von hinten beleuchtet wurden. 
Eingestellt wurde auf die Knickstellen, die diese Striche mit 
ihrem von der Quecksilberoberfläche reflektierten Spiegelbild 
bilden. Die zu messenden Druckhöhen wurden unter Be- 
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in Millimeter geteilten Mes- Fa x & 
singmaßstab verglichen, des- 2 
= Yon) re} Ye} 
sen Fehler bekannt waren. = > 
konnte auf diese Weise eine = | u 2 m 
Barometerhöhe von 760 mm enh 5 3 = 
Hg auf etwa + 0,02 mm ge- 
nau bestimmt werden. Die a — 
| - 
Temperatur der Barometer- | & a 
. a 
siule wurde an drei Queck- Si 8 = = 
silberthermometern abge- i & 
lesen, die iiber die ganze 
Länge gleichmäßig verteilt © 
+ 
waren, und war im Mittel SI & 
| 
auf etwa + 0,1° genau zu a 
3 & & 
II. Meßverfahren us = = 
einer Dampfdruckmessung £ 
~|& | 828/322 
Jede Messung erforderte 858 1333 
die Bestimmung der Wider- — SSS 853 | 
stände der Platinthermo- 2 a 
meter U, und U, mit dem |ass 
Kompensationsapparat und “|. ¢ 855 | 362 | z 
gleichzeitige Dampfdruck- | 858 | 535 | 
für zwei Beobachter nötig.') 
Während einer Widerstands- aaa [aan = 
messung, die etwa 10 Min. 2 
dauerte, konnten insgesamt 
drei Dampfdruckbeobachtun- 57-78 191918 
gen ausgefiihrt werden. Die 
| 
Versuche begannen, nachdem lene | aac 
die Temperatur des Ther- ~ S88 | | sas 
war, mit der Kompensation 
des Dampfdruckes vermittels Sa I | 
> . NAN NAN ANN 
der Reguliervorrichtung D ls 
2. Mo 
1) Die Widerstandsmessun- °|2| + 
gen hat Hr. G. Wittig ausge- 
führt, dem ich auch an dieser > ee 
Stelle meinen besonderen Dank ir 
aussprechen möchte. i 
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(Fig. 2), indem die übereinanderstehenden Zeigerspitzen des 
Membranmanometers so eingestellt wurden, daß sie eine 
möglichst geringe horizontale Abweichung voneinander zeigten. 
Der in diesem Falle noch verbleibende horizontale Spitzen. 
abstand wurde in Skalenteilen der Mikrometerschraube des 
Mikroskops B (Fig. 2) sowohl zu Beginn, als auch am Ende 
eines jeden Versuches bestimmt und ist unter s, bzw. s, 
in Tab. 1 eingetragen. Ferner wurden laufend gemessen: 
die mittlere rg tg der Quecksilbersäule Q und die 
Temperaturen t,, und ¢, in den Heizbereichen H,, H, 
und H, (Fig. 2). Eis h ist die mit den Fernrohren F 
und F, (Fig. 2) beobachtete unkorrigierte Höhe der Queck- 
silbersäule in Skalenteilen des Messingmaßstabes angegeben. 
Aus den h-Werten sind vermittels der im folgenden Ab- 
schnitt B beschriebenen Korrektionen die auf 0° und nor- 
male Schwere reduzierten wahren Dampfdrucke p berechnet, 
die zu den ee beobachteten Widerständen R, der 
Thermometer U, und U, gehören. Tausendstel Millimeter Hg 
sind hierbei lediglich Rechengrößen. Die maximalen Schwan- 
kungen dreier zusammengehöriger p-Werte betragen etwa 
+ 0,03 mm Hg und entsprechen einer Temperaturänderung 
von + 0,001°. Die Abweichungen der wahren Dampfdrucke p 
von dem Normaldruck 760 mm Hg konnten sehr gering ge- 
halten werden, so daß die Widerstände R, schon nahezu 
für die Temperatur 100° gelten. In den beiden letzten 
Spalten ist die Reduktion auf 100,000° vollständig aus- 
geführt, indem eine der Druckdifferenz (p — 760) ent 
sprechende Temperaturdifferenz (p — 760) - 0,0369° mit Hilfe 
der bekannten Temperaturkoeffizienten der Platinthermo- 
meter (vgl. Kapitel V, C) in Ohm ausgedrückt und von R, in 
Abzug wurde. 


a) Reduktion auf normale Spitzeneinstellung (d. h. Kt Abstand 
der Spitzen gleich Null) 

Die Empfindlichkeit des Membranmanometers war derart, 
daß einer horizontalen Spitzenverschiebung von 1 Skt. an der 
Mikrometerschraube des Mikroskops B (Fig. 2) eine .Druck- 
änderung von 0,0017 mm Hg entsprach. Für eine mittlere 
Versuchszeit wird dann eine Korrektion & = 0,5 (s, + 5,)- 0,0017 
mm Hg berechnet, die in dem vorliegenden Falle zu h hinzu- 
zuzählen ist. 
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8) Druckdifferenz zwischen beiden bei normaler 
Spitzeneinstellung 

Zur Ermittlung dieser Korrektion gab es zwei Wege. 
Man konnte das Wasser im Gefäß W (Fig. 2) langsam in 
füssiger Luft einfrieren, so daß auf der einen Seite der 
Membran nahezu der Dampfdruck Null vorhanden war. Die 
Korrektion # ist dann gleich dem Gasgegendruck, mit dem in 
diesem Falle normale Spitzeneinstellung erzielt wird. Einfacher 
ist ein zweites Verfahren, bei dem das Gefäß W mit schmelzen- 
dem Eis umgeben wird, so daß der Dampfdruck 4,591!) mm Hg 
von 20° und Schwere für den Beobachtungsort) vorhanden ist, 
der genügend genau bekannt ist und den man von dem jetzt be- 
obachteten Gasgegendruck abziehen muß, um die gewünschte 
Korrektion # zu erhalten.) # wurde auf die zweite Art nach 
jedem et bei 100° von neuem bestimmt, wobei die Tem- 
peraturen t und ¢, nicht verändert wurden. Von den 
i.Werten der ah. 1 ist die Korrektion ß = 1,214 mm Hg 
abzuziehen. 

y) Aerostatische Druckdifferenz zwischen Luft- und Dampfsäule 


Besteht im Dampfraum zwischen Wasser- und Membran- 
oberfläche die Höhendifferenz hp in cm und entsprechend im 
Gasraum zwischen Membranoberfläche und der Quecksilber- 
kuppe im linken Schenkel des Manometers Q (Fig. 2) ein 
Höhenunterschied von hg cm, so ist, falls sp die Dichte des 
Dampfes (überhitzter Wasserdampf) und s; diejenige des 
Gases ft in g/cm’ bedeutet, infolge der aerostatischen Druck- 
differenz die Korrektion y = 0,74 (sg -hg—sphp) mm Hg von h 
abzuziehen. In dem vorliegenden Falle war: 

= 0,00118 g/em® bei einer mittl. Temperatur v. 30° u. 760 mm Hg 
0,00058 g/em* „ ,, » 110° ,, 760 mm Hg 

he = 69 cm und hp=37 cm, woraus sich ergibt: 
= 0.044 mm Hg. 


ö) Reduktion auf 0° und normale Schwere 


Einem Skalenteil an dem Messingmaßstab entsprach bei 
einer Temperatur ty eine Länge von 1,000355 [1 + 0,000019 


1) Wärmetabellen der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt. Verl. 
Vieweg 1919. S. 62. 

2) Der Knudseneffekt ist bei 6mm weiten Rohren, Temperatur- 
differenzen von 100° und Drucken von 5mm Hg (wie in dem vor- 
liegenden Falle) <0,01 mm Hg und spielt daher keine Rolle. Formeln 
bei P. Harteck in Wien-Harms, Handb. der zn ie Bd. VIII, 2. 
1929. S. 519. 
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t„— 20)] Millimeter. Innere Teilfehler der Skala waren kleiner 
als 0,003 mm und wurden vernachlässigt. Das Verhältnis 
der Dichten des Quecksilbers bei tg Grad und 0° wurde nach 
den Wärmetabellen der Reichsanstalt!) zu 1/[1,003640 
+ 0,000181 (fg— 20)}] berechnet. Zur Reduktion auf nor. 
male Schwere (gnorm, = 980,665 cmsec—?) wurde die Schwere- 
beschleunigung des Beobachtungsortes g zu 981,274 cmsec 
angenommen), so daß g/9norm. = 1,000621. Mit Hilfe dieser 
drei Faktoren läßt sich nach einigen Umformungen und Ver. 
nachlässigungen, welche die Genauigkeit nicht beeinträchtigen, 
eine Korrektion ö ausrechnen, die zur Reduktion des Druckes 
der Quecksilbersäule auf 0° und normale Schwere von h ab. 
zuziehen ist. Es wird 
J = (h — B)-[0,002654 + 0,000181 (t,— 20) 
— 0,000019 (ty, — 20)]mm Hg 


IV. Die Reinheit des Wassers 


A. Als Ausgangsmaterial wurde ein destilliertes Wasser 
benutzt, das nach einem besonderen Verfahren*) von Kohlen- 
säure und Ammoniak befreit worden war. Die absorbierte 
Luft wurde durch mehrmaliges Ausfrieren des Wassers in 
flüssiger Luft oder fester Kohlensäure und durch Abpumpen 
beseitigt. Während dieses Vorganges befand sich die Flüssig- 
keit in einem Glaskélbchen, das an das Gefäß W (Fig. 2) an- 
geschmolzen war und gleichzeitig mit dem Schliff S in Ver- 
bindung stand, so daß auf beiden Seiten der Membran gleicher 
Druck herrschte. Das Wasser wurde schließlich durch Drehen 
des ganzen Membranmanometers in die Glasrohrzuleitung H, 
gebracht und das Gefäß W an seinem unteren Ende ab- 
geschmolzen. Vor dem Einfüllen des Wassers war das 
Gefäß W und alle damit zusammenhängenden Glasteile mit 
einer Lösung von Kaliumbichromat in verdünnter Schwefel- 
säure und durch Nachspülen mit destilliertem Wasser sorg- 
fältig gereinigt worden.*) 


1) Verl. Vieweg 1919. Tab. 28 u. S. 22. 

2) Berechnet nach Helmert, Berl. Ber. 1901. S. 336; für m= 52,505 
und H = 47 m. 

3) Vgl. H. Moser, Ann. d. Phys. [5] 1. S. 351. 1929. 

4) Will man das Wasser wieder aus dem Gefäß W entnehmen, so 
schiebt man über den Glasrohransatz am unteren Ende von W einen 
Druckschlauch, der gleichzeitig mit dem Schliff S verbunden ist, bricht 
die Glasspitze unter Vakuum ab und läßt auf beiden Seiten der Membran 
Luft einströmen. 
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B. Als Maß für die Reinheit des Wassers diente die 
elektrische Leitfähigkeit, die mit der Kohlrauschschen 
Wechselstrommethode gemessen wurde.!) Das Ausgangs- 
material besaß eine Leitfähigkeit von etwa 0,5 - 107° 1/cm 2 
(20%. Diese vergrößerte sich im Laufe von drei Monaten, 
wobei das Gefäß W (Fig. 2) mehrmals einer Temperatur von 
100° ausgesetzt war, infolge der Lösung von Glasbestandteilen 
bis auf 15 - 10=® 1/em 2(20%. Man kann aber praktisch stets 
unter diesem Wert bleiben, wenn man das Wasser durch Drehen 
des ganzen Manometers in den Raum oberhalb der Membran M 
(Fig. 2) gießt und von hier wieder in das Gefäß W zurück- 
destilliert. Legt man den folgenden Versuchen eine durch- 
schnittliche Leitfähigkeit von 10”° 1/em 2 zugrunde, was einer 
gelösten Menge von 0,1 Milligramm-Aquivalenten im Liter ent- 
spricht?), so wird nach bekannten Formeln®) bei einer Disso- 
ziation in zwei Moleküle eine Siedepunktserhöhung von nur 
0,0001° berechnet, die praktisch nicht in Betracht kommt. 

C. Ein Einfluß etwa vorhandener Gasreste im Dampf- 
raum auf die Dampfdruckmessung war nicht vorhanden, wie 
die folgenden Überlegungen zeigen. In Betracht kommt für 
die Differenzmessung des Dampfdruckes bei 100° und 0° nur 
die Druckänderung des Gasrestes, die bei einer solchen 
Temperaturänderung eintritt. Da aber die Temperatur des 
ganzen Dampfraumes oberhalb der Flüssigkeitsoberfläche O 
(Fig. 2) während der Differenzmessung konstant war und der 
übrige Teil des Dampfraumes, dessen Temperatur wirklich 
geändert wurde, nur ein Zwölftel des Gesamtvolumens (170 cm?) 
ausmachte, läßt sich leicht ausrechnen, daß die Dampfdruck- 
messung durch einen Gasdruck von 0,3 mm Hg (0°) erst um 
001 mm Hg gefälscht werden kann. Diese Verhältnisse 
ändern sich nicht wesentlich, wenn man für den Fall von 
Luftresten die verschieden starke Absorption in Wasser bei 
0° und 100° nach bekannten Tabellen®) und unter Benutzung 
des Henryschen Absorptionsgesetzes berücksichtigt. Der 
restliche Gasdruck konnte gemessen werden, indem man das 
Volumen V (Fig. 2), das etwa 80 v.H. des gesamten Dampf- 
raumes einnimmt, um 200° erwärmte und gleichzeitig die 
Temperatur des übrigen Dampfraumes konstant hielt (z. B. 
Gefäß W dauernd auf 0°). In diesem Falle mußte der Druck 


1) Vgl. F.Kohlrausch u. L. Holborn, Das Leitvermögen der 
Elektrolyte, Verlag Teubner 1916. S. 42. 

2) F. Kohlrausch u. L. Holborn, a. a. O., S. 139. 

3) F. Kohlrausch, Lehrb. d. prakt. Phys. 1927. S. 168. 

4) Z.B. L. W. Winkler, Ber. Chem. Ges. 34. S. 1408. 1901. 
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des Gasrestes um 60 v. H. ansteigen, während der W asserdampf- 
druck konstant blieb. Da bei diesen Versuchen eine Druck- 
änderung außerhalb der Meßgenauigkeit von 0,01 mm Hg nicht 
festgestellt werden konnte, so durfte man mit Sicherheit 
schließen, daß der Druck der nicht kondensierbaren Gasreste 
kleiner als 0,02 mm Hg war. Dieses Ergebnis änderte sich 
nicht, wenn das Gefäß W statt bei 0° bei 100° auf konstanter 
gehalten wurde. 


a“ 
V. Meßergebnisse 1 
<A. Reproduzierbarkeit des Hundertpunktes 
nach der statischen Methode 
re > Tab. 3 enthält die Meßergebnisse über die statisch beob- 
> achteten Hundertpunkte der Platinthermometer U, und U, 
die sich auf einen Zeitraum von etwa zwei Monaten erstrecken, 
Die R,o,oo-Werte sind in der Weise gewonnen worden, wie 
es bereits in Kapitel III an Hand eines Beispieles, dessen 
Ergebnisse in Nr. 2 von Tab. 2 wieder aufgeführt sind, be- 
schrieben wurde. Im Anschluß an jede Meßreihe desselben 
Tages wurden die Widerstände Roi) der Thermometer U, und U, 
am Tripelpunkt des Wassers!) (+ 0,01°) gemessen. Da der 
Tripelpunkt sicher auf 0,0001 wiederherstellbar ist, so ergeben 
die Schwankungen der Ry oio-Werte abzüglich relativer elek- 
trischer Meßfehler mit dem Kompensationsapparat von etwa 
0,0005° (jeder Rooi-Wert ist das Mittel aus zwei Einzel. 
beobachtungen) ein Maß für die durch die Temperatur- 
behandlung zwischen 0° und 100° verursachten bleibenden 
Widerstandsänderungen des Platin. Da einer Einheit der 
letzten Stelle von Roo, oder Rıoo,ooo ziemlich genau 0,0001° 
entspricht?), so sieht man, daß diese Veränderungen zwar 
größer als 0,001° sind, jedöch den doppelten Betrag nicht 
überschreiten.?) Ähnliche Widerstandsänderungen sind auch 
an den Hundertpunkten zu erwarten. Man kann sie mit 
Hilfe der Matthiessenschen Regel berücksichtigen, was nach 
früheren Beobachtungen an Platinthermometern bei höheren 
Temperaturen *) zulässig erscheint. Nach der Matthiessen- 


schen Regel muß sein: Ryoo,000 — Boor = Rıw,ooo — Ror, wenn 


1) Vgl. H. Moser, Ann. d. Phys., a. a. O. 

2) Die genauen Werte fiir die Temperaturkoeffizienten der Platin- 
thermometer U, und U, werden in Kapitel V, C angegeben. 

3) Es sei bemerkt, daß diese Konstanz nur dann vorhanden ist, wenn 
die Platinthermometer vor Erschütterungen und größeren Temperatur- 
änderungen als 100° bewahrt bleiben. 

4) Vgl. H. Moser, Ann. d. Phys. [5] 6. S. 867. 1930. 
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Tabelle 2 


Ro o10 Ohm 00,000 Ohm (stat.) 


35,64145 | 36,56601 35,64143 | - 1,6 | 36,56597 | — 1,2 
35,64147 | 36,56601 |25,61011/26,30768) 35,64145 | — 1,4 | 36,56597 | — 1.2 
35,64155 | 36,56600 35,64153 | — 0,6 | 36,56596 | — 1.3 


35,64170 | 36,56628 | 35,64164 | + 0,5 | 36,56621 | + 1,2 
35,64169 | 36,56624 |25,61015 26,30771| 35,64163 +04! 36,56617 + 08 
35,64171 | 36,56619 35,64165 | + 0,6 | 36,56612 | + 0.3 


.| 35,64175 | 36,56621 '25,61017 26,30768 35,64167 | + 0,8 | 36,56617 | + 0,8 


35,64171 | 36,56625 | 35,64163 | + 0,4 | 36,56621 | + 1,2 


35,64143 | 36,56598 | 35,64155 | — 0,4 | 36,56607 | — 0 

35,64141 | 36,56595 |25,60997|26,30755) 35,64153 | — 2 36,56604 | — 0 

| 35,64149 | 36,56599 35,64161 | 36,56608 | — 0,1 
( 
+0 


‚2 


1 
35,64166 | 36,56622 | 35,64158 —0,1| | 36,56618 | + 0,9 
35,64170 | 36,56624 |25,61017 26,30768) 35,64162 | + 0,3 | 36,56620| + 1.1 
35,64173 | 36,56621 35,64165 | + 0,6 | 36,56617 | + 0,8 


35,64155 | 36,56600 35,64164 | + 0,5 | 36,56610| + 0,1 
35,64155 | 36,56597 |25,61000)26,30754) 35,64164 | + 0,5, 36,56607 | — 0,2 
35,64151 | 36,56592 | 35,64160 + 0,1) | 36,56602 | — 0,7 


35,64161 | 36,56607 35,64165 4 
35,64153 | 36,56591 |25,61005 26,30763| 35,64157 36, 50502 - 1,7 
35,64154 | 36,56613 | 35,64158 


Mittel: \25,61009 26,30764| 35,64159 | (0,5) "36,56600 | 


man mit Rioo,000 den Widerstand am Hundertpunkt bezogen 
auf einen während der ganzen Versuche konstant gedachten 


=) 


Ror -Wert bezeichnet. Bei der Aufstellung von Tab. 2 wurde 2 2% 
Roo 8 gleich dem Mittelwert sämtlicher Roo,-Werte gesetzt und aS 


Ryoo,000 nach der obigen Formel berechnet. 

Während der einzelnen mit Nummern bezeichneten Meb- 
reihen wurden verschiedene Variationen ~ 
vorgenommen. Zwischen Nr. 1 und 2 wurde das Wasser im 
GefiB W (Fig. 2) einer Destillation unterworfen, wie es in 
Kap. V, B beschrieben ist. Von Nr. 3 ab wurde ein anderes 
Glasmembranmanometer mit neuer Wasserfüllung benutzt. 
Ferner sind bei den einzelnen Meßreihen die 
in den Heizbereichen H,, H,, H, und H, (vgl. Kap. II) = 
schieden gewählt worden. ” Sämtliche Variationen hatten keinen 
merklichen Einfluß auf das MeBergebnis. Die Schwankungen © 
der Runam-Werte nicht größer als die eal bei 
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und durch innere Veriinderungen des Platins, die von der 
Matthiessenschen Regel nicht erfaßt werden, entstehen 
können. Die maximale Abweichung von dem Mittel der 
Rio, -Werte beträgt [0,0017°), das Mittel aus den absoluten 
Beträgen der Schwankungen AU, und AU, ist [0,0006%, 
Die statische Methode darf daher in ihrer oben beschriebenen 


B. Reproduzierbarkeit des Hundertpunktes 
nach der dynamischen Methode 


Während der statischen Dampfdruckmessungen wurde der 
Hundertpunkt der Thermometer U, und U, auch mehrmals 
nach der dynamischen Methode bestimmt, so daß ein Vergleich 
beider Methoden sowohl in bezug auf ihren Absolutwert als 
auch bezüglich ihrer relativen Genauigkeit möglich ist. Es 
standen für diesen Zweck zwei elektrisch heizbare Siede- 
apparate (Nr. I und Nr. II) der Reichsanstalt zur Verfügung, 
bei deren Konstruktion die Erfahrungen aus früherer Zeit 
berücksichtigt waren. Der Dampfraum stand bei diesen 
Apparaten über einen Rückflußkühler mit der freien Atmosphäre 
in Verbindung. Der Druck wurde mit einem Quecksilber- 
barometer der Firma Fuess und einem mit dem Dampfraum 
verbundenen Wassermanometer bestimmt. Die Druckmessung 
konnte mit dem Quecksilberbarometer bei einer Einzel- 
beobachtung auf etwa + 0,05 mm Hg genau ausgeführt werden, 
also nicht ganz mit derselben Präzision wie bei der statischen 
Methode, doch hätte eine Vergrößerung der Genauigkeit auch 
nicht viel Zweck gehabt, da die unvermeidlichen Druck- 
schwankunger an dem Wassermanometer ungefähr von derselben 
Größe waren. Während einer Widerstandsmessung, die in 
derselben Weise wie bei der statischen Methode vorgenommen 
wurde, konnten zwei bis drei Druckmessungen ausgeführt 
werden, die zum Mittel vereinigt wurden. Die Reduktion der 
beobachteten Widerstände auf 100,000° geschah mit Hilfe der 
in den Wärmetabellen der Reichsanstalt angegebenen Zahlen- 
werte.2) Nach jedem Hundertpunkte wurden die Widerstände 
der Thermometer U, und U, am Tripelpunkt des Wassers 


(+ 0,01°) gemessen. Die Ro, -Werte der Tab. 3 sind mit 
Hilfe der Matthiessenschen Regel (vgl. Kap. V, A) auf den bei 


1) Es sei nochmals darauf hingewiesen, daß zu jeder Widerstands- 
messung drei Dampfdruckbeobachtungen gehörten. 
2) Wärmetabellen, a. a. O., 8. 31. 


der elektrischen Widerstandsmessung, Dampfdruckmessung) 
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Dampfdruckmessungen 


Siedeapparat I Siedeapparat II 
| 00,000 Ohm (dynam.) | Ohm (dynam.) 
| 40, | 4U, 
U, 10730 U; 0 U, 0 2 0 
30. XI. | 35,64101 | - 10 36, ‚56555 — 0,7] 99, 1, | 35,64147 |— 0,4 | 36,56599 | + 0,7 = 
31 |35,64102 |— 0,9| | 36,56563 | + 0,1] "35° | 35,64143 — 0,8 | 36,56590 | — 0,2 7 
1. XII. | 35,64095 | — 1,6 | 36,56547 |— 1,5 | 35,64129 |— 2,2 | 36,56578 | - 1,4 
31 |35,64085 |— 2,6 | 36,56528 |— 3,4] 27. I. | 35,64170 |+ 1,9 | 36,56607 | + 1,5 Sa, 
29 
15.1. | 35,64085 | — 2,6 | 36,56540 |— 2,2] 82 35,64159 | 36, ‚6613 | + 2,1 
32 | 35,64107 | — 0,4 | 36,56565 + 0,3] 29.1. | 35,64161 + 1,0 | 36,56593 | + 0,1 
71.1. | 35,64119 | + 0,8 | 36,5657 |+ 1,5| 32 13564163 | + 1,2 | 36,56613 + 2,1 a 
3 wi 35,64125 | + 1,4 | 36,51 4 | 36, 56577 + 15 LI 35,64148 m 0,3 36, 56590 | — 02 wi 2 
2.1. |35,64150 |+ 3,9 | 36,56597 |+ 3,5] ‘39° | 3564175 |+ 2,4 36, 1,9 
32 | 35,64144 | + 3,3 | 36,65502 + 3,0 35,64119 | — 3,2 | 36,56560 | — 3,2 we 
35,64132 |+ 2,1 | 36,56551 |— 1,1 
35,64106 05 36,56578 + 1,6 
35,64096 — 1,5 | 36,56530 | — 3, 2 Ex 
Mittel: | 35,64111 | [1,7] | 36,56562 | (1,8) | Mittel: 35,64151 | [1,4] | 36,56592 | [1,3] 


der statischen Methode benutzten Roo. -Wert bezogen und 
daher mit den entsprechenden Werten der Tab. 2 direkt ver- 


gleichbar. 


In Tab. 3 sind die Abweichungen 
Riooo0-Werte von dem jeweiligen Mittelwert in Tausendstel 
Graden angegeben. Die maximale Abweichung beträgt + 0,0039. 
Das Mittel aus den absoluten Beträgen der Schwankungen 
AU, und AU, von [0,0016°] ist für die Siedeapparate I und II 
zwei- bis dreimal größer als bei der statischen Methode und 
gibt ein Maß für die mit einem einzigen Siedeapparat und 
dem üblichen Meßverfahren erreichbare relative Genauigkeit 
der dynamischen Methode. Bemerkenswert ist der systematische 


(AU, 


Unterschied von 3—4 Tausendstel Graden 


Angaben 
apparaten I und II. 


der 


Dimensionen und 


Platinthermometer 
Die Apparate waren nach derselben 
Konstruktionszeichnung angefertigt und unterschieden sich nur 
in ihren 
Heizungen (Nr. Il war etwas größer gebaut als Nr. I und hatte 
doppelt so starke Heizung) voneinander. 
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Sicherheit festgestellt werden, doch ist es wahrscheinlich, daß 
er durch dynamische Effekte (z. B. verschieden starke dyna- 
mische Druck- oder Saugwirkung auf das Wassermanometer) 
verursacht ist. Ein Vergleich zwischen der statischen und 
dynamischen Methode zeigt, daß die dynamisch gemessenen 


Rioo.000-Werte durchschnittlich etwas tiefer liegen. Diese Ab- 
weichungen sind aber mit der relativen Unsicherheit und den 
systematischen Fehlern der dynamischen Methode vereinbar. 


C. Die Temperaturabhingigkeit des Dampfdruckes 
von Wasser in der Nihe von 100° 

Die in Kapitel II beschriebene Apparatur eignete sich 
auch ohne weitere Abänderung für Dampfdruckmessungen 
zwischen 680 und 780 mm Hg und damit zur Festlegung einer 
genauen Dampfdrucktabelle für dynamische Siedepunkts- 
bestimmungen. Die Versuche wurden als Differenzmessungen 
ausgeführt, indem im Anschluß an jede Widerstandsmessung 
R, beim Dampfdruck p der zugehörige Widerstand R,,, beim 
Druck einer normalen Atmosphäre ( also bei 100 ‚000°) bestimmt 
nn von R, abgezogen wurde. Die in Tab. 4 angegebenen 
— Rye) “Werte sind dabei Mittelwerte aus drei Einzel- 
desselben Tages. Die ihnen entsprechenden 
Temperaturdifferenzen (t, — t,.0) wurden nach der Formel 

R,[a + b+ (tp + treo] 

berechnet, die durch Umformung aus der quadratischen Be- 
ziehung R,= R,(1+at+bdt*) für die Abhängigkeit des 
elektrischen Widerstandes des Platins von der Temperatur 
folgt. Die Konstanten R,, a und b wurden gemäß der inter- 
nationalen Temperaturskala!) durch Eichung am Eispunkt 
(0,0009, Hundertpunkt (100,000°) und normalen Schwefelsiede- 
punkt (444,60°) bestimmt und hatten für die beiden Platin- 


thermometer U, und U, folgende Werte: 


R, Ohm a | b 
Thermometer U, | 25,6091 | 0,0039760 | — 0,5842 - 10 
Thermometer U, 26,3066 0,0039582 | — 0,5822 - 10-6 


Die den Wasserdampfdrucken p Temperaturen 
i, sind aus den (tf, — t,,,)-Werten (t,,, = 100,000°) als Mittel 
für die beiden Thermometer U, und U berechnet und dürften 


2 
auf etwa + 0,001 genau sein. 


1) Vgl. F. Henning u. J. Otto, ae f. Phys. 49. S. 742. 1928. 
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Tabelle 4 
ty _ 

in free i At, | 4t, | At 

Gead 1107931074 
U, | U, 

» | —0,26625 — 2,693, |— 2,693, | 97,307, | - 7,7| - 09| — 0,6 
701,63, 0,22005 | 2,22515 | — 2,225, 3227, | 97,773, | — 5,9 — 0,2, + 0,7 
707,82, |—0,19600 | —0,20050 | — 1,982, |— 1,983, | 98,017, | — 5,5| — 0,3| + 0,7 
718,65, | —-0,15443 | —0,15790 | — 1,562, |— 1,562, | 98,437,|— 5,41 —0,9| 0,0 
760,00, | 0,00000| 0,00000| 0,000,| 0,000, |100,000,| 0,0| 0,0) 0,0 
777,51, | +0,06285 | +-0,06435 | + 0,636, | + 0,636, | 100,636, (+ 0,6) (— 3,3) (— 2,8) 
779,30, | +0,06952 | +-0,07103 | + 0,703, | + 0,702, | 100,703, | + 3,4 | — 1,0| — 0,3 
3 | 781,73, | +0,07818 | +-0,07997 | + 0,791, | + 0,791, | 100,791, | + 4,7 | — 0,4 | + 0,5 
9 | 782,08, | +0,07939 | +.0,08118 | + 0,803, | + 0,803, | 100,803, | + 4,3|— 0,9| 0,0 


Nach der internationalen Temperaturskala') ist die Are 
Temperaturabhingigkeit des Dampfdruckes von Wasser in der 
Nähe von 100° gegeben durch die Formel: Seu 
(1) t, = treo + 0,0367 (p — 760) — 0,000023 (p — 760%. 
In Tab. 4 sind unter 4t, =t,—t,, die Abweichungen der 
beobachteten 7,-Werte von den nach Formel (1) berechneten 
in tausendstel Graden angegeben. Diese betragen bis zu weet 
0,008° bei 690 mm Hg?) und liegen also weit auBerhalb der 
Meßgenauigkeit der statischen Methode. Die Beobachtungen 
der Tab. 4 können dagegen durch folgende beiden Formeln mit — 
ziemlicher Annäherung wiedergegeben werden: 


ty, (273,160 + treo) 273,160 
1 - 0,17293 log 
oder 


(8) tp, = treo + 0,03687 (p — 760) — 0,000022 (p — 760)?. 


Bei der ersten theoretisch begründeten Näherungsformel ) ( 2) 
ist die Ubereinstimmung mit Hilfe von nur einer 
Konstanten erzielt worden, während bei Formel (3) zwei = 
Koeffizienten neu bestimmt "werden, Beide Formeln weichen RE 
von den Beobachtungsresultaten mit einer Ausnahme um nicht a 
mehr als 0,001° ab. (Vgl. At, =%—t,, und 4t,=%,—t, 
in Tab. 4.) Eine Ausnahme bilden die Werte von Nr. 6, “deren ’ 


Abweichungen von den drei folgenden Beobachtungen —_— = 

1) Vgl. F. Henning u. J. Otto, a. a. O. 
2) Ein solcher Barometerstand ist an höher gelegenen Orten | 
Deutschlands, z. B. München, durchaus möglich. ane 


3) Vgl. F. Verl. ‚Vieweg 1915. S. 247. 
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übliche Meßgenauigkeit ziemlich überschreiten, so daß hier 
vermutlich ein nachträglich nicht mehr festzustellendes grobes 
Versehen bei der Messung vorgelegen hat. Diese sechste 
Versuchsreihe ist bei der Berechnung der Koeffizienten der 
Formeln (2) und (3) nicht berücksichtigt worden. 

Eine Zusammenstellung der bisherigen Versuchsergebnisse 
über die Abhängigkeit des Wassersiedepunktes vom Druck hat 
Ch. Volet?) gegeben. Danach scheint, falls man von älteren 
Messungen Regnaults absieht, ein systematischer Unterschied 
zu bestehen zwischen den Messungen von Wiebe?) und von 
Holborn und Henning?) einerseits, deren Ergebnisse die 
Grundlage von Tab. 2 der Wärmetabellen der Reichsanstalt 
bilden, und den Messungen von Chappuis?) und von 
Zmaczynski und Bonhoure‘) andererseits. In Tab. 5 habe 
ich diese bisherigen Beobachtungen, die sämtlich nach dem 
dynamischen Verfahren gewonnen sind, mit meinen nach 
Formel (3) berechneten (statischen) Werten für verschiedene 
Drucke zusammengestellt. 


Tabelle 5 


Siedetemperatur des Wassers nach 


p Wärmetabellen 
mm Hg Wiebe, Chappuis Zmaczynski Moser 
| Holborn (ber. vonVolet)| u. Bonhoure |[nach Formel (3)] 
u. Henning 

680 96,916 96,904 ° 96,909 ° 96,910° 
700 97,714 97,706 ° 97,707 ° 97,709 ° 
720 98,494 ° 98,488 ° 98,488 ° 98,490 ° 
740 | 99,255 ° 99,252 ° 99,252 ° 99,254 ° 
wen, 100,000 ° 100,000 ° 100,000 ° 100,000 
780 100,728 ° 100,732 ° 100,731 ° 100,729 ° 


Die Abweichungen der Chappuisschen Werte von denen 
der Wärmetabellen liegen durchaus innerhalb der Fehler- 
grenze, die durch die Unsicherheit der Temperaturmessung 
vor 20—30 Jahren gegeben ist. Die beiden letzten Spalten 
(Zmaczynski und Bonhoure und Moser) neueren Datums 


1) Ch. Volet (Siedetemperatur des Wassers nach Versuchen von 
P. Chappuis), Trav. et Mem. du Bureau international de Poids et Mesures 
18. 1929. 

2) H. F. Wiebe, Ztschr. f. Instrumentenkde. XIII. S. 329. 1893. 

3) L. Holborn u. F. Henning, Ann. d. Phys. 26. S. 833. 1908. 

4) A. Zmaezynski u. A. Bonhoure, Journ. d. Phys. et le Radium 
1. S. 285. 1930. 
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zeigen Übereinstimmung bis auf 0,002°, obwohl diese Werte 
nach zwei verschiedenen Methoden (dynamischer und statischer) 
gewonnen wurden. Es scheint beachtenswert, daß die Angaben 
der Wärmetabellen (und ebenso auch Formel (1) der inter- 
nationalen Temperaturskala), die bisher beinahe allen Siede- 
punktsbestimmungen zugrunde gelegt wurden, nach über- 
einstimmendem Befund dreier verschiedener Beobachter unter- 
halb von 760 mm Hg stets zu hohe Siedepunkte liefern 
(z. B. bei 700 mm Hg um durchschnittlich 0,006°%. Da solche 
Unterschiede bei Präzisionsmessungen schon ins Gewicht fallen, 


habe ich nach Formel (3) eine Siedetabelle berechnet, von der = 
ich gestützt auf die gute Konstanz der statisch gemessenen Ag 
Werte annehmen möchte, daß sie auf etwa 0,001° genau ist a 
und die besonders für höher gelegene Orte von Bedeutung = 
sein kann. Br 
Oberhalb von 760 mm Hg stimmt die Tab. 6 fast voll- er: 
ständig mit den Angaben der Wärmetabellen überein. Es 5» 
scheint aber, daß die quadratische Formel (3) bei Drucken ae 
über 780 mm Hg — nur bis zu diesem Drucke ist sie durch oan 
Versuche bestätigt — rasch ihre strenge Gültigkeit verliert '), 
so daß eine weitere Extrapolation höchstens bis zu 790 mm Hg ats FA 
erlaubt ist. Héhere Drucke als 780 mm Hg haben aber im pega ys 
allgemeinen wenig praktische Bedeutung. 
Tabelle 6 
Siedepunkt des Wassers in Abhängigkeit vom Druck. its ER: 
Druck p gemessen in mm Hg bei 0° und normaler Schwere Be 
Temperatur gemessen in Graden der intern. Temperaturskala von 1927 2 Pa % 
680 96,910| 950 | 990 | o31* | O71*| 111* | 151* | 
690 | 97,311| 351 | 391 | 431 | 471 | 510 |550 | 590 | 630 lH 9 
700! 709] 748 | 788 | 827 | 866 | 906 | 945 | 984 | 023* | 062* “ae 
710| 98,102] 141 | 180 | 219 | 258 | 206 | 335 | 374 [413 | 451 004 
720 490} 529 | 567 | 606 | 644 | 683 721 759 | 798 | 836 ee aan 
730 874| 912 | 950 | 989 | 027*| 065* | 102* | 140* | 178* | 216* ? Be: 
740 | 99,254| 292 | 329 | 367 | 405 | 442 480 517 | 554 592 4 
750 629| 666 | 704 | 741 | 778 | 815 | 852 | 889 926 | 963 a 
760 | 100,000/ 037 | 074 | 110 | 147 | 184 | 220 | 257 | 294 330 Bi. 
770 367| 403 | 439 | 476 | 512 | 548 | 584 620 657 693 u; 
780 729| 765 | 801 | 836 | 872 | 908 | 944 980 | 015* | 051* Be: 


1) Von verschiedenen Autoren wird deshalb eine Formel dritten E 
Grades empfohlen, vgl. Ch. Volet, a.a.O. oder A.Zmaczynski und 
A. Bonhoure, a.a. 0. 


a 
— 


a 808 Annalen der Physik. 5. Folge. Band 14. 1932 a 


thermometer mit Wasserfüllung), die aber prinzipiell auch für 
andere Dampfdruckmessungen in höherer Temperatur geeignet 
ra ar ist. Die Apparatur besteht im wesentlichen aus einem Glas- 

das etwas iiber die Versuchstemperatur 

erwirmt wird und mit Hilfe dessen festgestellt werden kann, 

wann der auf die eine Membranoberfläche wirkende Dampf. 

druck dem auf ihrer anderen Fliche lastenden Druck eines mit 

einem Quecksilbermanometer in Verbindung stehenden Gases 

De = ist. Mit dieser Methode konnte der Hundertpunkt der 

es, ie Temperaturskala mit einer Genauigkeit von + 0,001° immer 

wieder hergestellt und auf TemperaturmeBgerite übertragen 
werden. 

: A Ein Vergleich mit dem bisher üblichen dynamischen Meb- 
verfahren (Rydbergsche Röhre) zeigt, daß dieses im all- 
gemeinen zwei- bis dreimal größere Schwankungen liefert und 
außerdem nicht ganz frei von systematischen Fehlern derselben 
Größe ist, so daß die auf diese Weise gemessenen Hundert- 
punkte von Thermometern um einige tausendstel Grade fehler- 
haft sein können. 

Zum Schluß wird die Temperaturabhingigkeit des Dampf- 
_ druckes (p) von Wasser in der Nähe von 100° neu bestimmt. 
Dabei wurde die quadratische Beziehung 


t = 100,000 + 0,03687 (p — 760) — 0,000022(p — 760)? 


zwischen 680 und 780 mm Hg auf etwa 0,001° genau gültig 
gefunden. Die bisher in Gebrauch befindlichen Siedetabellen, 
denen ältere Messungen mit etwas geringerer Genauigkeit 
zugrunde liegen, zeigen gegen die obige Formel unterhalb von 
760 mm Hg Abweichungen von einigen tausendstel Graden 
(z.B. 0,005° bei 700 mm Hg), die besonders bei Siedepunkt- 
beobachtungen an höher gelegenen Orten zu merklichen Fehlern 

4 Anlaß geben können. In solchen Fällen wird es vorteilhaft 
sein, mit der neuen Formel zu rechnen, deren Zahlenwerte 
zwischen 680 und 789 mm Hg in Form einer da am 
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Uber den Einfluß eines überlagerten magnetischen 
Feldes auf das dielektrische Verhalten einiger 
fester, flüssiger und gasförmiger Körper 


Von Richard Schmid 


(Mitteilung aus dem Elektro-Physikalischen Laboratorium 
des Elektrotechnischen Instituts der Technischen Hochschule München) 


(Mit 11 Figuren) 


I. Ziel der Arbeit 


Die vorliegende Arbeit wurde unternommen, um an Hand 
von Versuchsergebnissen Klarheit darüber zu gewinnen, ob 
und wie stark der dielektrische Durchschlag von Luft bei 
Atmosphärendruck, der dielektrische Strom in isolierenden 
Flüssigkeiten, sowie der Verlustwinkel dünner Schichten durch 
ein magnetisches Feld beeinflußt werden kann. Grundsätzlich 
ist dabei sowohl ein Einfluß auf die Bahu von Elektrizitäts- 
trägern durch das Dielektrikum, als auch auf ihre Entstehung 


II. Erzeugung des magnetischen Feldes u" ; 


Das benötigte magnetische Feld wurde durch einen kräftigen 
Elektromagneten erzeugt; dieser bestand aus zwei gebogenen Schenkeln 
von etwa 24 gem kreisförmigem Querschnitt, die je 6 luftgekühlte Er- 


regerspulen zu je 210 Windungen trugen und verschiebbar auf einem  =— 
schmiedeeisernen Joch angeordnet waren. In die Enden der Schenkel = =—S— 
konnten verschiedene passend geformte Poleinsätze geschraubt werden, cs Ta 
welche die eigentlichen Pole trugen. Die Poleinsätze konnten durch ein Ki Fe 


Gußstück aus Bronze gegeneinander abgestützt werden. So konnte auch 
bei zwanzigfach weh. rnder Projektion der Polspitzen und stärkster 
Magnetisierung keinerlei Annäherung der Spitzen wahrgenommen werden. 
Die Pole selbst bestanden aus sehr weichem Schmiedeeisen und waren #5 7 
zum Teil ähnlich wie die von Glaser (4) berechneten geformt. Durch > al 
experimentelle Aufnahme der Erwärmungszeitkurven an den Polspitzen, KA 
wie durch die Versuche selbst ergab sich, daß von einer besonderen . ies 
Kühlung Abstand genommen werden konnte, um so mehr als der Magnet 
immer nur kurze Zeit eingeschaltet wurde. “i 
Die Feldstärke zwischen den Polen wurde anfänglich mittels einer 
möglichst kleinen flachen Probespule und ballistischem Galvanometer _ 
bestimmt, später durch die Widerstandsänderung einer Wismutspirale roe a 
(Hartmann & Braun, Type 504a), da eine besonders genaue Angabe der — 
Feldstärke nötig erschien. Der Einfluß der Spiraltemperatur bzw. ihrer citar, 
Anderung wurde durch Messung und Rechnung eliminiert. : 


& 
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Mit besonderer Sorgfalt wurde geprüft, daß sämtliche zur Messung 
verwendeten Präzisionsinstrumente durch das magnetische Feld nicht 
merklich gestört wurden. 

Die erzielte maximale Feldstärke bewegte sich zwischen etwa 
14000 und 2500 Gauss, entsprechend Polabständen von 3,5—24 mm, war 
also ziemlich klein. Allerdings muß dabei berücksichtigt werden, daß 
hier beträchtlich große Luftquerschnitte beansprucht waren, wie das die 
Versuche erforderten. Um nach jeder Versuchsreihe das remanente 
Feld zu verringern, wurde der Magnet mit langsam verkleinertem 
Magnetisierungsstrom kommutativ entmagnetisiert, so daß die remanente 
Feldstärke nur mehr etwa 120 Gauss maximal betrug. Die Versuche 
wurden einheitlich so angestellt, daß sich immer die gleiche Magneti- 
sierungskurve ergab. Dies war notwendig infolge der Unmöglichkeit 
einer gleichzeitigen Messung der magnetischen Feldstärke während der 
eigentlichen Versuche. Statt dessen war jedem Wert des Magnetisierungs- 
stroms eindeutig eine gewisse magnetische Feldstärke zugeordnet, an- 
gegeben für den jeweiligen Mittelpunkt des dielektrisch beanspruchten 
Raumes. Dies war zulässig, nachdem durch besondere Versuche eine 
Unabhängigkeit der Versuchsergebnisse von der Polung des Magnets 
festgestellt worden war. 


III. Hochspannungsanlage 


Bei dem Aufbau des Hochspannungsgleichrichters wurde berück- 
sichtigt, daß Hochspannung und Magnetfeld voneinander völlig un- 
abhängig sein mußten. Daher wurde der gesamte Maschinensatz des 
Magnets auf das Hochschulkraftnetz geschaltet, während der Gleich- 
richtermaschinensatz (mit alleiniger Ausnahme der Ventilheizung) von 
der Hausbatterie betrieben wurde. Der erzeugte 500-Hz-Wechselstrom 
für den Gleichrichter wurde, nachdem er durch eine Siebkette von 
Oberwellen befreit war, im Versuchsraum einem Transformator zugeleitet, 
der sekundär bis 50 kV Maximalspannung abgab. Der eine Pol des 
Wandlers war geerdet, um die Schutzringe der Versuchsgefäße und die 
Abschirmung des Galvanometers erden zu können. 

Nach der Gleichrichtung wurde der Strom mittels mehrerer Hoch- 
spannungskondensatoren geglättet, um jede störende Welligkeit zu be- 
seitigen. Zur Spannungsmessung wurden in der Regel zwei elektro- 
statische Hochspannungsvoltmeter von Hartmann & Braun verwendet, 
die durch Vergleich mit anderen Instrumenten und mittels Kugelfunken- 
strecke geeicht waren. Als Eichwerte wurden die von Franck (l), (2) an- 
ge ebenen benutzt. Ein Fliissigkeitswiderstand von 1,5 M$2 verhinderte, 

aB der Strom durch die Probe bei Durchschlägen unzulässig groß wurde. 


IV. Galvanometerkreis 


Zur Messung des Stroms durch die Probe wurden zwei Galvano- 
meter (Hartmann & Braun, Type 155b und 159) mit einer Empfindlichkeit 
von 107° bzw. 5-.107!! (Amp.m/mm) benutzt: durch einen zugehörigen 
Regler konnte bei ersterem die Empfindlichkeit um 1—4 Zehner- 
potenzen herabgesetzt werden. Ein Bleikabel, dessen Mantel geerdet 
war, verband die Probe mit der Galvanometerschutzeinrichtung. 

Hierfür wurde ein schnelles Relais verwendet, wie es für die 
Selbstanschlußschaltungen in Fernsprechnetzen entwickelt worden ist. 
Auf einer gut isolierenden Grundplatte sind folgende Einzelteile befestigt 
und nach Fig. 1 miteinander verbunden: Eine Glimmlampe Gl, ein 
Rundrelais A mit einer 6000-Ohm-Wicklung und einem Arbeitskontakt, 
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eine Drosselspule D mit Eisenkern, ein Kondensator C, ein Dämpfungs- 
widerstand, ein Eichwiderstand R und ein Galvanometerumschalter U. 

Bei Strömen unter 1 mA stellt der Galvanometerschutz nur einen 
Reihenwiderstand zur Probe dar, da seine Zeitkonstante klein gegenüber 
der Schwingungsdauer der verwendeten Galvanometer ist. Berechnet 


Ky 
y 4 H 

---- 


Fig. 1. Galvanometerschaltbild 


für eine unterste Meßspannung von 5 kV beträgt der Spannungsabfall 
an ihm bei 7-10~> Amp. Meßstrom erst 1°/,, des am Voltmeter an- 
gezeigten Wertes. 

Steigert man die Spannung an der Probe bis zum Durchschlag, 
so spricht das Relais an und leitet den hohen Strom zur Erde ab, 
während der Galvanometerausschlag rasch auf Null zurückgeht. Erst 
wenn beim Abschalten der Hochspannung der Relaisstroın kleiner wird 
als zum Halten des Ankers ausreicht, schaltet das Relais ab und die 
Anordnung ist wieder zur Messung bereit. Kondensator und Drossel- 
spule halten während der Schaltzeit des Relais den Stromanstieg in er- 
träglichen Grenzen. Da die Schaltzeit mit wachsenden Durchschl 
spannungen wegen des dabei auftretenden größeren Relaisstroms a 
nimmt, so arbeitet der Schutz auch bei hohen Spannungen einwandfrei. 
Die G limmlampe verhindert eine Beschädigung des Relais durch Über- 
strom. Die gesamte Schutzanordnung war in einem geerdeten Blech- 
kasten untergebracht und hat sich in längerem Betrieb als zuverlässig 
erwiesen. 


V. Verlustwinkelmeßbrücke 


Von Mainka (10) war für seine Untersuchung über das 
Verhalten der Zellonlacke eine Brückenanordnung aufgebaut 


worden, welche sich mit einigen Änderungen auch hier ls 
brauchbar erwies. Drei winkelfreie Präzisionswiderstandssätze, 


ein Differentialkondensator D, sowie ein Normalkondensator 


waren in nach Giebe kreuzförmig angeordneten Blechkästen 


untergebracht. Die Kästen der Meßwiderstände sowie des 


Differentialkondensators waren geerdet, die von Zweig 3 (Nor- ‘ge 
malkondensator mit Widerstand) sowie die ganze Verstärker- 


anordnung gegen Erde hoch isoliert. Ein transformatorisch 
gekoppelter - Dreifach-Widerstandsverstärker mit Kopfhörer 
diente als Nullinstrument. Der 500-Hz-Generator lieferte 
über eine Siebkette den benötigten Wechselstrom. Der Diffe- 
REINE hatte die Aufgabe, die sonst beträchtlich 


= 
ja 
| 
SR 
‘ bed 


812 Annalen der Physik. 5. Folge. Band 14. 1932 


störende Unsymmetrie der Wicklungskapazität des N.-F.-Trans- 
formators auszugleichen. 

Da die Meßbrücke vom Magnet etwa 3 m entfernt war, 
so konnte höchstens der Verstärkungsgrad des Meßverstärkers 
beeinflußt werden, was natürlich für die Meßgröße selbst ohne 
Bedeutung war. Eine Anderung der Kapazität des Vergleichs- 
kondensators durch das magnetische Feld erscheint nach den 
Messungen von Pützer(18) ausgeschlossen. Bei der außer- 
ordentlichen Empfindlichkeit der Brücke gegenüber kleinsten 
Kapazitätsänderungen wären derartige Fehler sofort aufgefallen. 
Sehr störend wirkte dagegen anfangs das magnetische Streufeld, 
welches wegen der Welligkeit des Magnetisierungsstroms 
Fremdspannungen in der Brücke induzierte. Abhilfe schuf 
die Glättung des Magnetisierungsstroms durch große Konden- 
satoren. Auf eine elektrostatische Abschirmung der Ver- 
bindungsleitung vom Magnet zur Meßbrücke wurde verzichtet 
und dafür der Stand des Beobachters durch geerdete Metall- 
wände abgeschirmt. 

Die absolute Genauigkeit der Verlustwinkelmessung lag 
nicht wesentlich unter 1°/,, weil weder die Spannung noch 
die Meßfrequenz genauer bestimmt wurde. Da sich jedoch 
nach Ablauf einer gewissen Einstellzeit die Frequenz als hoch- 
konstant erwies, so konnten noch Verlustwinkeländerungen von 
10—*.tg ö reproduzierbar gemessen werden. Der durch die 
Erwärmung des Magnets auftretende Gang des Verlustwinkels 
konnte wegen seiner Stetigkeit leicht von kurzseitigen Ein- 
flüssen getrennt werden. 


VI. Stoßspannungsanlage 


Eine auf etwa 10 kV eingestellte Zündfunkenstrecke Z 
(Fig. 2) legt die Hochspannung an den Kondensator C an und 


00m lädt diesen auf, bis entweder die 
z 7 Magnetfunkenstrecke M oder die zur 


Spannungsmessung dienende Parallel- 


Ci 
funkenstrecke P anspricht, worauf 
> 


der Zündfunke abreißt; C entlädt 

aa sich über den Widerstand R, voll- 
ends, worauf wieder Zündung er- 
folgt. Durch geeignete Wahl der 
aaa? angelegten Spannung u und passende 
Einstellung von Z läßt sich in weiten Grenzen die Zeit regeln, 
welche eine solche Zündperiode benötigt. Hierfür erwies sich 
bei den Versuchen 6—10 Sek. als günstigster Wert. Bei den* 
Versuchen war dem Tageslicht der -Zutritt durch lichtdichte 


Fig. 2. Schaltbild 
der Stoßspannungsanlage 
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Vorhänge versperrt. Lediglich die Zünd- und die Parallel- 
funkenstrecke wurden von einer Quarzquecksilberlampe aus 
3/ m Entfernung bestrahlt, während die Magnetfunkenstrecke 
dagegen abgeschirmt war. 

Die Eichung der Parallelfunkenstrecke erfolgte mit Gleich- 
spannung, aber sonst unter den gleichen Umständen wie die 
Messung. Bemerkenswert ist, daß sich kein Unterschied der 
Eichwerte ergab, ob sie nun zu Beginn der Eichung oder nach 
einstündigem Dauerbetrieb aufgenommen worden waren. Aller- ies 


dings wurde die Quarzquecksilberlampe jeweils 20 Min. vor 
Beginn der Messung bzw. Eichung eingeschaltet, ein Zeitraum, u 
welcher als ausreichend zur Erreichung eines stationären ~~ 


Strahlungszustandes erprobt worden war. Trotz der Abschir- = 
mung des Tageslichtes stimmten die Eichwerte mit den von 
Franck angegebenen sehr gut überein. 


VII. Berechnung des Spannungsanstiegs an der Funkenstrecke 

Läßt man in obiger Schaltung die Magnet- und die Par- 
allelfunkenstrecke weg, dann entsteht das nebenstehende Er- 
satzschaltbild (Fig. 3), welches der Berechnung zugrunde gelegt 
ist. Die Vorwiderstände von P und 


M wurden sehr klein gewählt (je 
150000 Ohm), so daß die Funken- t 
strecke P und M samt Zuleitungen R= 


wegen ihrer Glimmfreiheit lediglich 


: 
wie eine kleine VergréBerung von C | Anz co, 
wirken. Die an ihnen liegende 


Spannung u, ist bis zu ihrer Zündung 

gleich der Spannung an C, da die 

Einschaltzeitkonstante von P bzw. M 

sehr klein ist gegenüber der der Ersatzschaltung. Unter vor- 

stehender Bezeichnungsweise ergibt sich (? = Strom): 
=u—i,R, =u—R,(i, +4) 


du, , = u, du, 
- +0) 


Fig. 3. Ersatzschaltbild 
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Bei den Messungen war 

i) R, = 1,84 MQ werd 

= 5120. 10-12 Farad, Span 

Magi 
T = 9,46 - 107° Sek. 

Die Schaltzeit t, d.h. die Zeit vom Beginn der Spannungs- “ “ 

steigerung an der Meßfunkenstrecke bis zu ihrer Zündung ist Pr | 

also damit nur mehr von dem Verhältnis (w,/w) abhängig und solut 

beträgt bei den Versuchen 2—3 m/sec. Ihre genaue Berech- 10-4 

nung ergibt sich aus der folgenden Beziehung: u: 

_ _CR,R, _  R+R, sowo 

R, + R, (1 u R, ) sei 

Die Dauer der Uberspannung, also die Funkenverzögerungs- halte 

zeit At ergibt sich als der zeitliche Abstand des Durchschlag- flüssı 

beginns von jenem Zeitpunkt, in dem die Spannung erst den 

Wert der statischen Durchschlagspannung erreicht hat. Fuj 

zu 

CR, R, Me. | 

Rı+ RB, der 

nung 

VIII. Verhalten des Verlustwinkels im magnetischen Feld und 

Der Wert des Verlustwinkels steigt bekanntlich bei kon- = 

stanter Spannung an der Probe vom Einschalten ab rasch bis eg 


zu einem Maximum an, um darauf langsam bis zu einem End- 
wert abzufallen (10). Bei niederen Feldstärken ist der Verlust- 
winkel unabhängig von der angelegten Spannung, während er 
bei hohen Feldstärken mit der Spannung zunimmt. Da nun 
das Einschalten des Magnets und die darauffolgende erneute 
Abgleichung der Brücke immerhin etwa 2 Min. dauerte, so 
mußte auf den zeitlichen Gang des Verlustwinkels genau ge- 
achtet werden, damit nicht die obenerwähnte Abhängigkeit 
eine Einwirkung des Magnetfeldes vortiuschte. Aus dem 
gleichen Grunde wurde die angelegte Spannung peinlichst 
konstant gehalten. Dagegen erwies sich der Einbau der Probe 
in einen Thermostaten nicht als notwendig, da sich die Raum- 
temperatur während einer Meßreihe, wenn überhaupt, dann 
nur sehr langsam und stetig änderte. 

Die Versuche lassen sich kurz dahin zusammenfassen, daß 
unter Beachtung aller nötigen Vorsichtsmaßnahmen keinerlei 
Einfluß des Magnetfeldes gefunden werden konnte. Dieser 
des Verlustwinkels aus- 
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machen. In den tgö-Zeitkurven konnte beim zeitweiligen 
Einschalten des Magnetfeldes keinerlei Unstetigkeit gefunden 
werden, auch nicht bei einer elektrischen Feldstärke, die nach 
etwa 10 Min. zum Durchschlag führte. Aber auch bei einer 
Spannung von nur 2 Volt an der Probe konnte keinerlei 
Magnetfeldeinfluß gefunden werden. 

Als Proben dienten flachgewickelte Kondensatoren vou 
400—2500 cm Kapazität, mit Mikanitpapier, bakelisiertem 
Papier, Exzelsiorleinen, Glimmer oder paraffiniertem Papier 
als Dielektrikum und Kupferfolie als Elektroden. Der Ab- 
solutwert des Verlustwinkels variierte dementsprechend von 
10-* bis etwa 8.1072; die Schichtdicke betrug 0,04—0,3 mm, 
die maximale magnetische Feldstärke 14150 Gauss. Es wurden 
sowohl Quer- als auch Längsfeldversuche unternommen. Es 
sei noch bemerkt, daß das obige negative Ergebnis erst er- 
halten wurde, nachdem es gelungen war, alle störenden Ein- 
flüsse zu beseitigen. 

Die Messungen scheinen im Widerspruch zu denen von 
Fujikawa und Kitasato(3), Monkhouse (14) und Smurow (25) 
zu stehen. Von diesen Forschern wurde nämlich hier ein a 
deutlicher Einfluß des Magnetfeldes beobachtet, der sich in 
der Zu- oder Abnahme des Verlustwinkels um größenord- 
nungsmäßig 10 °/, äußerte. Zwischen den erwähnten Messungen 
und den hier beschriebenen besteht jedoch ein grundlegender —Ss_—| 
Unterschied: erstere wurden nämlich in der Scheringbrücke, nn 
also bei wesentlich größeren Spannungen und Schichticken 
des Dielektrikums unternommen. 


IX. Strommessung an isolierenden Flüssigkeiten a2 

im magnetischen Feld re 

Voraussetzung für derartige Messungen ist die Verwen- 
dung genügend reiner Flüssigkeiten (15). Das Versuchsgefäß 
muß daher leicht zu reinigen sein, eine Forderung, die bei 
dem im Interesse des magnetischen Felds zusammengedrängten 
Aufbau nicht leicht zu verwirklichen ist. Das Gefäß B be- 
saß zwei sorgfältig polierte Platinstifte als Elektroden, welche 
auch einer rauheren chemischen Behandlung bei der Reinigung 
des Gefäßes widerstanden. Die zu untersuchende Flüssigkeit 
wurde direkt in das mittels eines Normalschlifis an die Destil- 
lationsanlage angeschlossene Gefäß hineindestilliert. Eine ge- 
erdete Rohrschelle aus Kupferblech umgab ebenso wie bei 
Gefäß A den Durchschlagsraum. Sie lag außen dicht am 
Glas an, um störende Kriechströme vom Galvanometer fern- 
zuhalten. Im Gegensatz zu B war im Gefäß A der Elektro- 
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denabstand verinderlich. Zu diesem Zweck lief die Messing. 
stange, an der die obere Elektrode befestigt war, in ein Ge. 
winde aus, das in das Innengewinde einer Messinghülse ein. 
grif. Zwei Glasschliffe ermöglichten es, daß Gefäß A zu 
gründlicher Reinigung und zum Nachpolieren der Elektroden 
auseinander zu nehmen. Die Elektroden bestanden hier aus 
unmagnetischem Stahl der Firma Krupp, Marke V2A extra, 

Die Untersuchungsflüssigkeiten (Chlorbenzol, Hexan, Tolul 
und Paraffinöl) wurden bereits in besonderer Reinheit von der 
Firma Kahlbaum bezogen und in üblicher Weise, soweit an- 
gängig im Vakuum, ein- oder mehrmals destilliert. Eine Aus- 
nahme bildete das Toluol, das ich dem freundlichen Entgegen- 
kommen von R. Hofmann ı7) verdankte. Bezüglich der Vor- 
behandlung des Toluols sei daher auf diese Arbeit verwiesen, 
Durch Zusatz von Elektrolyten war es möglich, die Leitfähigkeit 
von 10715 Ohm/cm* bis auf 10~* Ohm/cem zu steigern und in 
diesem ganzen Bereich zu messen. 

Der Verlauf der Versuche war folgender: 

Die Gleichspannung an der Probe wurde bis nahe zum 
Durchschlag gesteigert. Hält man die Spannung nunmehr 
konstant, so müßte auch der Strom, abgesehen von einem lang- 
samen zeitlichen Gang konstant sein. Es scheint jedoch, daß 


wu, Be auch bei sehr hohen Reinheitsgraden der dielektrische Strom 
am einige wenige Prozente spontan schwankt. Jedenfalls war 
aus diesem Grund eine Kompensation des Stromes nicht mög- 


Ar 


lich. Wie die photographischen Registrierstreifen bewiesen, 
durchlief der Strom bald nach dem Einschalten ein Maximum, 
um dann langsam auf einen konstanten Endwert abzunehmen. 
Obwohl aber bei allen Versuchen das Magnetfeld in den ver- 
schiedenen Bereichen der Stromzeitkuren eingeschaltet worden 
war, gelang es doch nicht irgendeinen deutlichen Einfluß des 
überlagerten Feldes zu finden. Besonders deutlich ergaben 
diesen völlig negativen Befund die Registrierstreifen. 

Zusammenfassend kann gesagt werden: der dielektrische 
Strom war bei den untersuchten Flüssigkeiten bei magnetischen 
Feldstärken von maximal 11700 Gauss bis auf etwa 1°/, unab- 
hängig vom überlagerten magnetischen Feld. 


4a ‘a 


von Luft bei Atmosphärendruck zu messen, bringt man eine 
Funkenstrecke aus praktisch unmagnetischen Werkstoffen 
zwischen die Pole eines kräftigen Elektromagneten. Unter 
Querfeld sei im folgenden eine Anordnung verstanden, in der 
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das an die Probe gelegte elektrische Feld im wesentlichen 
senkrecht zu dem vom Magnet erzeugten magnetischen Feld 
verläuft. Analog bezeichne Längsfeld eine Anordnung, in der 
elektrisches und magnetisches Feld die Probe parallel durch- 
setzen. Die Versuchsanordnungen besaßen in dem Raum- 
element, in welchem der Durchschlag stattfand, ein praktisch 
homogenes magnetisches und elektrisches Feld. Sicher ver- 
mieden wurde bei den Versuchen das Gebiet des unvoll- 
kommenen Durchschlags (Schwaiger (24), das durch stabiles 
Glimmen gekennzeichnet ist. 

Bei den Querfeldversuchen waren zwei hochglanzpolierte 
Messingkugeln von 12 mm Durchmesser symmetrisch verstellbar 
zwischen den gegeneinander abgestützten Magnetpolen ange- 
ordnet. Magnet und untere Kugel waren geerdet, die obere 
isolierte Kugel war an Hochspannung gelegt. Damit die 
Magnetpole das elektrische 
Feld im eigentlichen Durch- x 
schlagsraum nicht wesentlich 
stören konnten, wurde ihr Ab- En 
stand von den Kugeln groß mt 
gegeniiber der Schlagweite ge- 
wihlt. Die Schlagweite wurde 
meist so bemessen, daB die 
Durchschlagspannung etwa 
6 kV betrug. Glimmende O - 
Spitzen und Kanten wurden {> 4, 
sorgfältig vermieden. Die Be- 1 
strahlung erfolgte gegebenen- 
falls durch eine 500 Watt- 
Quecksilberlampe oder durch 
eine Kohlebogenlampe von 
gleichem Verbrauch, und zwar 
ohne Zwischenschaltung von 
Linsen oder Filtern. 

Bei den Versuchen mit Fig. 4. Elektroden-Anordnung 
parallelen Feldern wurde zur für Luftdurchschlag 
Erzielung möglichst hoher magnetischer Feldstärken nur eine 
Elektrode zwischen den Magnetpolen angebracht. Vorsorglich 
hatten die abgerundeten Spitzen der Magnetpole den gleichen 
kleinsten Krümmungsradius wie die Elektrodenoberfläche. Der 
Durchschlag erfolgte dabei zwischen Elektrodenoberfläche und 
dem nächstliegenden Pol. Als Elektroden dienten anfangs 
Messingkugeln, später polierte Stäbe aus Messing, Kupfer 
oder verchromtem aa Die Einspannvorrichtung für 
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letztere ist in Fig. 4 abgebildet. Die Befestigung der Elektrode 
an dem nächstliegenden Magnetpol bietet den Vorteil, daß 
man auf die Abstützung der Pole gegeneinander verzichten 
kann. Eine Störung des elektrischen Feldes durch den Ein- 
flu8 der Annäherung der Polspitzen infolge der magnetischen 
Zugkräfte war nicht zu bemerken. Die Schlagweite betrug in 
der Regel nur wenige Zehntelmillimeter. Kleine Unebenheiten 
der Elektroden, z. B. Politurfehler können hier schon sehr 
störend wirken. Daher wurde jede Elektrode vor und nach 
jeder Versuchsreihe daraufhin unter dem Mikroskop untersucht. 
Besonders wichtig war wegen der Stoßversuche der stabile 
Aufbau der ganzen Anordnung. 

Wie die Versuche ergaben, ist das sicherste Kennzeichen 
für die Konstanz aller Versuchsumstände die Konstanz der 
Durchschlagspannung. Zur Messung der Gleichspannung wurde 
hier ein Siemens 10 Ohm-Instrument mit hohen Vorwider- 
ständen benutzt, wodurch eine sehr große Genauigkeit er- 
reicht werden konnte. 


XI. Luftdurchschlagversuche mit Gleichspannung 


n Figuren durch Pfeile bezeichnet. 
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Querfeldanordnung 


Die einzelnen Kurvenpunkte entsprechen Mittelwerten, 


gebildet aus durchschnittlich vier Einzelmessungen. Die ver- 
wendete Gleichspannung wurde jeweils so rasch gesteigert, als 
ohne Einbuße an Ablesegenauigkeit möglich war. Hochspannung 
negativ gegen Erde. Die bei einem Feld von 2850 Gauss auf- 
genommenen Kurvenpunkte sind durch Pfeil gekennzeichnet. 
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durch Kohlebogenlampe aus 1 m Abstand, von Minute 35 
bis 41 durch Quarzquecksilberlampe aus 5 m Abstand. Dieses 
Abstandsverhältnis war in den Vorversuchen als äquivalent 
ermittelt worden. Der Versuchsraum war durch diffuses Tages- 
licht erhellt. Tageszeit 14° Uhr bis 15° Uhr. Raumtempe- 
ratur 18,3°C. Luftdruck 726,3 mm Hg. 

Die Durchschlagspannung steigt zunächst langsam an und 
bleibt dann (bei Bestrahlung) konstant. Bei Bestrahlung ist 
kein Einfluß des Magnetfelds wahrnehmbar. Nach Abschalten 
der Bestrahlung steigt die Spannung um etwa 4°. Die 
Werte mit Magnetfeld liegen nunmehr deutlich höher als die 
ohne Magnetfeld. Die Durchschlagspannung steigt rasch an. 
Bestrahlung bringt wieder den alten Zustand. Die Mittelwerte 
bei Bestrahlung unterscheiden sich voneinander um nicht ganz 
1/9. Höchstens von dieser Größe könnte also hier der 
Effekt sein. 


3 


t a 


oh 


Fig. 6 
Längsfeldanordnung 


Die Kurvenpunkte entsprechen Einzelwerten der Messung. 
Die Gleichspannung wurde jeweils rasch bis etwa 50 Volt 
unterhalb des Durchschlags gesteigert, von da ab bis zum 
Durchschlag äußerst langsam; letzteres mit Ausnahme der 
ersten 5 Min., weshalb dort auch die Streuung größer ist. 
Messingstabelektrode negativ gegen Erde. Die mit Pfeilen ge- 
kennzeichneten Werte sind bei H = 14100 Gauss aufgenommen. 
Keine Bestrahlung außer durch diffuses Tageslicht 18 Uhr 
bis 18 Uhr 50’. Raumtemperatur stieg während der Versuche, 
da das Fenster zu Beginn geöffnet wurde, von 17,5°C auf 
etwa 21°C. Luftdruck 722,1 mm Hg. 
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Die Durchschlagspannung fällt linear bis Minute 45, von 
da ab steiler, wegen der beginnenden Erwärmung der Pol. 
spitze durch den Magnetisierungsstrom. Kein merklicher Ein. 
tluß des magnetischen Feldes. 


XII. Luftdurchschlagversuche mit Stoßspannung 


Bereits die ersten Versuche mit Stoßspannung, die eben- 
so wie alle übrigen ausschließlich in Längsfeldanordnung er- 
folgten, ergaben einen deutlichen Einfluß des magnetischen 
Felds. Versuchte man jedoch diesen graphisch direkt darzu- 
stellen, also die Durchschlagspannung als Funktion der ma- 
gnetischen Feldstärke, so ergaben sich ganz unregelmäßig 
scheinende Kurvenzüge. Es geschah die Messung der Durch- 
schlagspannung in der Weise, daß an der Parallelfunkenstrecke 
jene Schlagweite ermittelt wurde, bei welcher möglichst alle 
Durchschläge an der Magnetfunkenstrecke auftraten; hierzu 
mußten nach jeder Schlagweiteneinstellung an der Parallel- 
funkenstrecke mindestens 6 bis 10 Durchschläge abgewartet 
werden und es bedurfte daher einer gewissen Übung, um durch 
Einstellen der Schlagweite möglichst rasch den richtigen Wert 
einzugrenzen. Im Gegensatz zu den Beobachtungen von 
Viehmann (29) erwies sich die so bestimmte obere Grenze 
des Streuungsgebietes als sehr deutlich festgelegt. Selbst- 
verständlich braucht die Durchschlagspannung wegen der durch 
die Funkenverzögerung verursachten Streuung nicht jedesmal 
ihren jeweiligen Maximalwert zu erreichen, aber die Wahr- 
scheinlichkeit, daß sich unter 10 Durchschlägen mindestens 
ein Maximalwert befindet, erwies sich als praktisch ausreichend 
um die Messung darauf aufzubauen. 

Die Untersuchung der zeitlichen Konstanz der Durch- 
schlagspannung ergab, daß dieses Maximum, im folgenden 
auch kurz nur als Durchschlagspannung bezeichnet, zuerst mit 
der Zeit anstieg, um schließlich einen konstanten Höchstwert 
zu erreichen. 

Sämtliche Messungen fanden im verdunkelten Raum statt, 
weil nach den Messungen von Warburg (32) die Funkenver- 
zögerung in diesem Fall bedeutend stärker als in diffusem 
Tageslicht auftritt, was auch die Versuche bestätigten. Durch 
besondere Versuche wurde sichergestellt, daß es für die Stob- 
versuche gleichgültig war, ob die Erregerwicklung des Magnets 
geerdet oder kurz geschlossen, oder an die Kabel zum Ma- 
schinenraum angeschaltet war. Elektrostatische oder sonstige 
Störungen seitens der Wicklung können daher als ausge- 
schlossen gelten. 
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Einen besonderen Einfluß hat das Elektrodenmaterial. 
Zwar wurden Versuche mit Stabelektroden aus Aluminium, 
aus platinüberzogenem Messing, aus Messing, Kupfer und ver- 
chromten Messing angestellt, doch gelang es nur mit den drei 
zuletzt genannten Elektroden brauchbare Durchschlagswerte 
zu erzielen. Der Grund liegt darin, daß für jede Meßreihe 
einige Hundert Durchschläge notwendig waren, welche eine 
gewisse Veränderung der Elektrodenoberfläche bewirken konnten. 
Während sich aber z. B. bei Messing sofort der obenerwähnte 
durchaus stetige Anstieg der Durchschlagspannung zeigte, 
bildete sich bei Aluminium eine weißliche Oxydschicht an der 
Durchschlagstelle, wodurch eine unzulässig hohe Streuung ver- 
ursacht wurde. Die Versuche, bei denen die Stabelektrode 
gegenüber der geerdeten Polspitze positiv war, mißlangen. 
Merkwürdigerweise gelang es nämlich trotz sorgfältiger Vor- 
behandlung der betreffenden Polspitze nicht, die etwa 5 °/, 
von U, betragende Inkonstanz der Durchschlagspannung zu 
beseitigen, während beim Umpolen bereits nach wenigen Durch- 
schlägen das beschriebene stetige Verhalten eintrat. Der Ein- 
fluB des Magnetfelds lag innerhalb dieses Streuungsgebiets 
und war deshalb nicht eindeutig feststellbar. 


Vorbemerkung: Ebenso wie in XI sind auch hier alle mit Magnet- 
feld aufgenommenen Werte in den Figuren durch Pfeile hervorgehoben. 
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Es ist hier direkt die an der Parallelfunkenstrecke ab- 
gelesene größte Schlagweite in Abhängigkeit von der Zeit auf- 
getragen; der Nullpunkt der Zeitzählung ist ebenso wie bei 
den folgenden Figuren willkürlich gewählt, entspricht also 
keineswegs dem Versuchsbeginn. Beide Kurven dieser Figur 
konnten an einem Tag aufgenommen werden. Während der 
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Versuche erfolgte etwa alle 10 Sek. ein Durchschlag. Im Fall 
der Kurve A (Fig. 7) stieg die Durchschlagspannung nach ein. 
einhalbstündiger Vorbehandlung bis zu einem Maximum; dies 
war bei Minute 9 erreicht, worauf der Magnet rasch auf 
14150 Gauss erregt wurde. Obwohl es die Unvollkommenheit 
der Methode unmöglich machte, raschen Änderungen der 
Durchschlagspannung zu folgen, so konnte doch mit aller 
Deutlichkeit festgestellt werden, daß die Durchschlagspannung 
nicht gleichzeitig mit dem magnetischen Längsfeld herabgesetzt 
wird, sondern daß diese Anderung eine meBbare Zeit benötigt, 
Im Fall A wurde gerade das Eintreten völliger Konstanz im 
magnetischen Feld abgewartet, sodann unter vorsorglicher 
Vergrößerung der Schlagweite der Parallelfunkenstrecke sofort 
mit dem Entmagnetisieren begonnen. Danach ergab sich genau 
die gleiche Schlagweite wie zu Beginn der Magnetisierung. 

Im Gegensatz zu A wurde Kurve B dieser Figur erst 
nach etwa zweistündiger Vorbehandlung aufgenommen. Hier 
war das konstante Maximum bereits etwa 20 Min. lang er- 
reicht. Nach Einschalten der gleichen magnetischen Feld- 
stärke wie bei A mußte volle 6 Min. gewartet werden, bis sich 
die Durchschlagspannung dem überlagerten Feld entsprechend 
verringert hatte, um ihren neuen Endwert zu erreichen. Das 
Entmagnetisieren brachte nicht den erwarteten früheren 
Maximalwert, sondern die Durchschlagspannung stieg auch hier 
langsamer als es der Magnetfeldänderung entsprochen hätte, 
zu einem unterhalb des Maximums gelegenen Wert an. Die 
statische Durchschlagspannung war 1455 Volt, die durch das 
Magnetfeld bewirkte maximale Spannungsänderung 24,2°/,, der 
maximalen Spannung (2110 Volt. Zwischen den Nullpunkten 
von A und B lag ein Zeitraum von 4!/, Std., welcher zur 
Kühlung des Magnets benutzt wurde. Die Elektrode wurde 
dabei nicht verstellt. 


Verchromter Messingstab als Elektrode (Fig. 8) 


Nach etwa zweistündigen Vorversuchen wurde Konstanz 
erreicht; sodann wurde das magnetische Feld stufenweise auf 
14170 Gauss gesteigert. Der erzielte Einfluß ist relativ klein 
und scheint bereits bei Minute 8,5 mit maximal 2,3°/, erreicht 
zu sein. Als absolute Änderung 4U wird dabei der Ordinaten- 
abstand eines mit Magnetfeld aufgenommenen Wertes von der 
strichpunktierten Linie, welche die bei H < 120 Gauss ge- 
messenen ,,feldfreien* Werte verbindet, definiert. 


Man erhält durch diese Interpolation der Nullinie höchstens zu 
kleine, auf keinen Fall aber größere Hundertsätze für den Einfluß des 
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magnetischen Feldes, als der Wirklichkeit entspriiche. Für die Be- 
rechnung ist {also hier der nachwirkende Einfluß des Magnetfelds ver- We ly aa 
nachlässigt. | 
1 
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r | 
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Fig. $. Verchromter Messingstab als Elektrode; Luftdruck 717,6 mm Hg; 
Raumtemperatur 17,5° C x 
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Fig. 9. Luftdruck 716 mm Hg; Raumtemperatur 19,1° C 


Kupferstab als Elektrode ‘ 


Nach Vorversuchen von 50 Min. Dauer ist das Maximum 
erreicht. Es sind hier probeweise zwei (strichpunktierte) Null- 
punktslinien gezogen und daraus die prozentuale Spannungs- 
änderung errechnet; der horizontalen Geraden ist dabei der 
größere Hundertsatz zugeordnet. Der Kurvencharakter ändert 
sich jedoch dadurch nicht wesentlich (Fig. 9). 
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Messingstab als Elektrode (Fig. 10) 


Das magnetische Feld wurde stufenweise von Null bis 
14100 Gauss gesteigert und dann ebenso wie die Hochspannung 
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Fig. 10. Messingstab (nicht verchromt) als Elektrode; 
Luftdruck 716,3 mm Hg; Raumtemperatur 19,3° C; Keine Vorversuche 


magnetische feldstarke(y Gauß) ——> 


Fig. 11. Kupferstab als Elektrode; Luftdruck 713 mm Hg; 
Raumtemperatur 19,8’ C; Keine Vorversuche 


bis Minute 84 abgeschaltet, nicht dagegen die Quarzqueck- 
silberlampe. Beim Wiedereinschalten schloß die Kurve der 
Durchschlagspannung genau an den zuletzt gemessenen Wert 
Ein Magnetfeld von 14100 Gauss bewirkte eine kleinere 
hschlagspannung steigt 
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weiter an. Da die beiden Teilversuche, obwohl zeitlich getrennt 
sich so stetig aneinander anschlossen, schien es gerechtfertigt 
den Nullpunkt längs der Tangenten zu interpolieren. 


a Kupferstab als Elektrode (Fig. 11) 
Das magnetische Feld wurde stufenweise von Null bis 
14150 Gauss gesteigert, nach dem Entmagnetisieren nochmals 
auf 14100 Gauss. Auch hier ist die Wirkung beim zweiten 
Teilversuch von Minute 17—23 wesentlich kleiner als beim 
ersten. 

Das in Abschn. VII erwähnte, frühzeitige Einschalten der Quarz- 
quecksilberlampe fällt bei allen Versuchsreihen nicht unter den Begriff 
der Vorversuche; es erfolgte ohne Ausnahme vor jeder Versuchsreihe, 
also auch beim Fehlen der Vorversuche. 


Diskussion der Luftdurchschlagversuche 


bis 


= 


Aus den vorstehenden ausgewählten Meßreihen ergeben 
sich deutlich alle Folgerungen, welche durch die anderen nicht 
mitgeteilten Versuche nur mehr bestätigt werden. Der Durch- 
schlag von Luft wird unter gewissen Umständen von einem 
che überlagerten Magnetfeld beeinflußt. Sämtliche Versuche er- 
geben dann eindeutig eine Erhöhung der Durchschlagspannung 
im Querfeld, eine Verminderung im Längsfeld. 

Die Einwirkung des Magnetfeldes ist nur bei starkem 
magnetischen Feld erkennbar. Die Polung des Magnets hat 
keinen Einfluß. Der steile Anstieg der Durchschlagspannungs- 
änderung als Funktion der magnetischen Feldstärke läßt bei 
höheren Feldstärken einen noch wesentlich größeren Effekt 
erwarten. Ein Einfluß eines remanenten magnetischen Feldes 
war nicht feststellbar, vorausgesetzt, daß der Magnet mit 
langsam abnehmender Stromstärke kommutativ entmagnetisiert 
worden war. Der Einfluß ist bei Wechselspannung von 500 Hz 
größer als bei rasch gesteigerter Gleichspannung, am stärksten 
jedoch bei Beanspruchung mit Stoßspannung. 

Durch die Gleichspannungsversuchsreihen, welche aller- 
dings, soweit Funkenverzögerung in Betracht kommt, hier nur 
qualitativ gewertet werden dürfen, lassen sich eine Anzahl 
wichtiger Einwände entkräften. Zunächst ergibt sich aus der 
Tatsache, daß die Durchschlagspannung vor und nach den 


Kr: eigentlichen Versuchen bei bestrahlter Magnetfunkenstrecke 
ler genau den gleichen Wert hatte, daß mindestens keine dauernde 
er Veränderung der Versuchsanordnung stattfand (vgl. Fig.5 und 6). 


Das Einschalten des Magnetfelds hatte während der Vor- und 
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Da sich diese Versuche nur dadurch von den Hauptversuchen 
unterscheiden, daß bei letzteren (vgl. XI) die Funkenstrecke 
nicht bestrahlt wurde, so ist damit eine merkwürdige Ein- 
wirkung der Bestrahlung festgestellt. 

Die Bestrahlung mit einer 500-Watt-Quarzquecksilber- 
lampe hebt eine durch die Funkenverzögerung verursachte 
Streuung auf und bringt den Einfluß des Magnetfelds im 
Längs- wie im Querfeld zum Verschwinden. Diese Unabhängig- 
keit bei Bestrahlung beweist, daß äußere Fehlerquellen (wie 
etwa eine Verschiebung der Elektroden beim Einschalten des 
Magnets) vermieden waren. Bei Verwendung der Quarzlampe 
war die Durchschlagspannung unabhängig von der Art der 
Spannungsbeanspruchung, gleichgültig ob die Bestrahlung aus 
/, m oder aus 5m Abstand erfolgte. Eine Anderung der 
Raumtemperatur kann ebensowenig den sonst beobachteten 
Magnetfeldeinfluß vorgetäuscht haben. Wurde auch gelegent- 
lich ein gleichmäßiger Gang der Durchschlagspannung wie 
z. B. in Fig. 6 gefunden, so war doch der Einfluß des Magnet- 
felds davon deutlich zu trennen. Vorsorglich wurde bei jedem 
Einzelversuch die Zeit notiert, so daß ein etwaiger zeitlicher 
Gang eliminiert werden konnte. 

Für die Erhöhung der Durchschlagspannung durch das 
magnetische Querfeld liefert die Vorstellung einer Ablenkung 
der Elektrizitätsträger durch das Magnetfeld keine befriedigende 
Erklärung. Es ist nämlich schwer einzusehen, warum bei Be- 
strahlung dieser Mechanismus unwirksam werden sollte. Diese 
Versuche weisen vielmehr bereits daraufhin, daß nur eine Ein- 
wirkung auf die entstehenden Elektrizititstriger stattfindet 
oder doch wenigstens den Vorgang beherrscht. 

Da nun die Bestrahlung jeden magnetischen Einfluß aufhob, 
so konnte vermutet werden, daß dies auch alle anderen Mittel 
tun, welche die Funkenverzögerung bei der Messung der 
Durchschlagspannung vermeiden. In der Tat konnte sowohl 
durch äußerst langsames Steigern der Spannung als auch durch 
kräftige Ventilation die gleiche Wirkung wie durch die Be- 
strahlung hervorgebracht werden. Ein Einfluß des Magnetfelds 
auf die statische Durchschlagspannung (ohne Verzögerung) ist 
bei den verwendeten Feldstärken nicht vorhanden; denn bei 
Längsfeld trat ein großer, auch quantitativ reproduzierbarer 
Einfluß des Magnetfeldes durch Herabsetzung der Durchschlag- 
spannung auf (Fig. 7. Der Effekt war jedoch immer so, daß 
die statische Durchschlagspannung nicht erreicht bzw. unter- 
schritten wurde. Da die Beeinflussung der Durchschlag- 
spannung durch das Magnetfeld ohne Bestrahlung um so größer 
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war, je rascher die Spannung gesteigert wurde, so wurde offenbar ae 
nur die Funkenverzögerung magnetisch beeinflußt. rd 

Ganz allgemein (ohne Magnetfeld) stieg das Maximum der > Be. 
Durchschlagspannung von Beginn einer Versuchsreihe an 


|ber- langsam an, um nach 1—2 Std. konstant zu werden. Man a 
chte § möchte zunächst an eine lokale Temperaturerhöhung der be- a 
m strahlten Parallelfunkenstrecke denken, welche allerdings einen “Sa 
derartigen Gang vortäuschen könnte. Dem widersprechen 
(wie aber zwei Tatsachen: einmal wurde die Parallelfunkenstrecke “a 
des zwecks Eichung sowohl zu Beginn der Eichversuche als auch a 
mpe in Zeitabständen von je etwa einer halben Stunde während “ 
der # zweier Stunden geeicht. Die Eichkurven waren aber mit- a 
= einander identisch. Dann fällt noch das eigentiimliche Ver- it y 
der halten der Durchlagspannung nach Fig. 10 auf. Nach einer Bu 2 


eten Pause von 86 Min. fing dort die Durchschlagspannung nicht ER 
ent- etwa wieder bei dem untersten Wert an, sondern schloß sich 
bes genau an den zuletzt gemessenen an. Erst nach längerer Zeit 
net- (etwa 8 Std.) konnte keine Nachwirkung mehr beobachtet 
dem werden (vgl. Fig. 7). Zur Illustration dieses Verhaltens sei auf 
cher eine Beobachtung von Viehmann hingewiesen, welche dieser 
bei Stoßdurchschlägen mit oxydierten Magnesiumelektroden ohne 
das Bestrahlung machte. Danach war die Überspannung bedeutend 


und vielleicht auch bei Eisen als Kathodenmaterial. Doch ist 
hob, diese Abhängigkeit offenbar außerdem sehr stark durch den 
ittel # Zustand der Oberfläche bedingt. Man erhielt daher wech- 


ung kleiner als bei Messingelektroden. „Erst wenn man nach einem ee Be: 

nde Durchschlag Zeiten von der GréBenordnung einer Stunde ver- 5% Be: 

Be- streichen läßt, ergeben sich ähnlich hohe Überspannungen wie Zen 

für andere Elektrodenmaterialien“. 

uin- Der Einfluß des Magnetfelds war am größten bei Kupfer, =| 

ıdet kleiner bei Messing, am kleinsten bei verchromtem Messing BAR a 


der selnden Einfluß, wenn man den Elektrodenstab nur etwas ver- 
‘ohl drehte, so daß also von einem anderen Oberfliichenpunkt der 
rch Durchschlagsfunke ausging. Doch war auch bei sorgfältigem 
Be- Betrachten unter dem Mikroskop kein äußerlicher Unterschied 
lds der betreffenden Oberflächenpunkte zu bemerken. 

ist Ferner ergeben die Stoßdurchschlagsversuche, daß die 
bei Durchschlagspannung sich nicht gleichzeitig mit dem magneti- 
rer schen Feld änderte, sondern offenbar sich erst langsam auf 
lag- die dem Feld entsprechende Höhe einstellen konnte. Auch 
daß der Fall B von Fig. 7 bestätigt diese Beobachtung. Hier 
ter- hatte die Durchschlagspannung noch nicht Zeit gefunden sich 


ag- auf den dem magnetischen Feld entsprechenden Endwert ein- 


chen 
ecke 
Ein- 
& 
Der Fi 


828 Annalen der Physik. 5. Folge. Band 14. 1932 


benötigten Zeit auf ihr Maximum zurück- 

<i eae Das geschilderte Verhalten der Durchschlagspannung 

oe a a zwingt zu dem Schluß, daß wahrscheinlich nur Vorgänge an 

Jaa der Elektrodenoberfläche und zwar anscheinend in der Haupt. 
a sache an der Kathode (vgl. Abschn. XII!) die Höhe der Durch. 
a ‘a schlagspannung bestimmen. Es ist bekannt, daß es zur Beseitigung 
Br“ Be der Funkenverzögerung genügt, die Kathode allein zu bestrahlen, 
Ei Kr Das langsame Ansteigen der Durchschlagspannung mit 
an der Funkenzahl bis zu einem Maximum könnte nach den 

pees Beobachtungen von Ullmann(28) mit dem Verhalten de 

0 (liehtelektrisch ausgelösten) dunklen Vorstroms in feuchter 
Atmosphäre erklärt werden. 

Bi Kir Bei der Kompliziertheit des Emissionsvorgangs ist ¢ 
schwierig, den Einfluß des magnetischen Feldes zu erklären, 
m is sind Versuche geplant, welche den vermuteten Zusammen- 
0000 hang obigen Einflusses mit lichtelektrischen Vorgängen be. 
weisen sollen. 

Zur Untersuchung der Einwirkung eines überlagerten 


magnetischen Feldes auf den dielektrischen Strom in Flüssig- 
keiten, auf den Verlustwinkel dünner Schichten fester Isolier- 
stoffe und auf die Durchschlagspannung in Luft von Atmo- 
sphärendruck wurde eine Meßanordnung verwendet, bei welcher 
die Energiequellen der magnetischen und der dielektrischen 
Beanspruchung voneinander vollkommen unabhängig waren, 
Die Ergebnisse lassen sich kurz folgendermaßen darstellen: 

1. Ein Einfluß des magnetischen Feldes auf den Verlust- 
winkel dünner Schichten fester Isolierstoffe kann bei einer 
Feldstärke von maximal 14000 Gauss nicht festgestellt werden. 

2. Eine Beeinflussung des Stromes in dielektrischen Flüssig- 
keiten konnte auch bei sehr hohen elektrischen Feldstärken 
und bei einer maximalen magnetischen Feldstärke von 
11700 Gauss nicht beobachtet werden. 

3. Ein überlagertes magnetisches Feld beeinflußt die 
Funkenverzögerung in Luft von Atmosphärendruck. Eine Ein- 
wirkung auf die statische Durchschlagspannung konnte nicht 
festgestellt werden. 

4. Im Querfeld tritt die Funkenverzögerung erhöht, im 
Längsfeld verringert auf. 

5. Kräftige Bestrahlung hebt jeden Einfluß des magneti- 
schen Feldes auf und wird deshalb mit Vorteil zur Kontrolle 
der Meßanordnung benutzt. 
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6. Die Stoßversuche werden mit der physikalisch inter- 
essanteren Längsfeldanordnung angestellt. Hier kann bei 
Feldern von rund 14000 Gauss eine Verringerung der Durch- 
schlagspannung um bis zu 25°/, beobachtet werden. 

7. Die Größe der Einwirkung des Magnetfelds hängt sehr 
stark von dem Material und der Beschaffenheit der Kathoden- 
oberfläche ab. 

8. Die Wirkung des Magnetfelds auf die Durchschlag- 
spannung tritt zeitlich verzögert auf. 

9. Die Stoßdurchschlagspannung ohne Magnetfeld strebt 
von Versuchsbeginn an mit wachsender Zahl der Durchschläge 
einem Maximum zu, das jeweils nach 1—2 Std. erreicht wird. 

10. Eine Einwirkung des magnetischen Feldes ist nur bei 
Feldstärken über 2000 Gauss sicher erkennbar. 

11. Auf Grund der vorliegenden Versuchsergebnisse wird 
die Ansicht ausgesprochen, daß die beobachteten Änderungen 
möglicherweise mit dem Verhalten der lichtelektrischen Wir- 
kungen bei Atmosphärendruck parallel laufen. 


Die vorliegenden Untersuchungen wurden im Elektro- 
physikalischen Laboratorium der Technischen Hochschule 
München durchgeführt. Es ist mir eine angenehme Pflicht 
Hrn. Prof. Dr. Ing. W. O. Schumann für die Anregung zu 
dieser Arbeit und ihre stete Förderung meinen herzlichsten 
Dank auszusprechen. Ebenso bin ich der Notgemeinschaft der 
Deutschen Wissenschaft, welche durch Gewährung der Mittel 
die Durchführung der Arbeit ermöglichte, zu größtem Dank 
verpflichtet. 

Ferner sei Hrn. Oberregierungsrat Prof. G. Baumgartner 
vom Reichspostzentralamt München, welcher verschiedene 
Sonderausführungen von Drosselspulen für die Galvanometer- 
schutzeinrichtung zur Verfügung stellte, auch an dieser Stelle 
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Die Emission von glühendem Platin in Gasen, 
im besonderen in Joddampf und Chior’) 


Von Edgar Müller = 
(Mit 5 Figuren) 


1. Historisches. Die ersten Beobachtungen von therm- 
ionischen Effekten liegen zwei Jahrhunderte zurück: Du Fay?) 
veröffentlichte 1733 einige Untersuchungen über die elektrische 
Leitfähigkeit der Luft in der Nähe von glühenden Körpern. 
Doch begann man erst um die Mitte des vorigen Jahrhunderts 
3. 11, sich stärker mit diesen Phänomenen zu beschäftigen. Unter 
. anderem seien erwähnt Beobachtungen Becquerels*) und 
= spätere Messungen von Blondlot*), die zeigten, daß heiße 


ktro- Luft Spannungen von 1 und selbst von 10”? Volt nicht zu 
isolieren vermochte. Edison und vor ihm Gutterie°) ent- 
rag: deckten die unipolare Leitung, Mc Clelland®) um die Jahr- 


hundertwende den Reststrom; außerdem definierte er den Be- 
griff der „Beweglichkeit“. Das Verhältnis e/m wurde zur 
gleichen Zeit von J. J. Thomson’) gemessen. 1903 fand 
Richardson®) seine Formel für die Abhängigkeit des Emis- 
sionsstromes von der Glühtemperatur. Wehnelt?) entdeckte im 
gleichen Jahr die hohe Emission der Oxydkathoden. Erst in 
dieser Zeit begann man, über das in der vorliegenden Arbeit 
behandelte Gebiet Untersuchungen anzustellen. 

2. Umriß des behandelten Gebietes. Die Emission des 
glühenden Platins war bis 1903 nur in Luft beobachtet worden. 
In den Bereich der Untersuchungen wurden späterhin auch 
andere Gase einbezogen, im besonderen H,, N, und O,. Verf. 


1) Auszug aus einer Berliner Dissertation. 
2) Ch. F. du Fay, Mémoires de l’Academie 1733. 
wi 3) A. C. Beequerel, Annales de Chimie et de Physique 39. 8.355. 
53. 

4) R. Blondlot, Compt. rend. 92. S.870. 1881; 104. S. 283. 1887. 

5) F. Gutterie, Phil. Mag. 46. S. 257. 1873. 

6) Me Clelland, Phil. Mag. 46. S.29. 1899; Cambr. Phil. Proe. 1. 
§. 241. 1899; 2. S. 226. 1902. 

7) J. J. Thomson, Phil. Mag. 48. S. 547. 1899. 

8) O. W. Richardson, Proc. Cambr. Phil. Soc. 11. S.286. 1902; 
Phil. Trans. A. 201. S. 516. 1903. 

9) A. Wehnelt, Sitzungsber. d. physik.-med. Gesellschaft Erlangen. 
S. 150. , 1903; Ann. d. "Phys. 14. S. 425. 1904; Phil. Mag. 10. S. 88. 1905. 
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hat die Emission auch in diesen Gasen gemessen und die er- 
haltenen Ergebnisse mit den bisher vorliegenden Werten ver- 
glichen. 

Bisher kaum untersucht waren jedoch die Erscheinungen 
in den elektronegativen Gasen Joddampf und Chlor. Diese 
Untersuchungen sind im besonderen dazu angetan, nicht nur 
in die für diese Gase typischen Einzelerscheinungen einen Ein- 
blick zu vermitteln, sondern Aufschlüsse über Faktoren zu 
geben, die allgemein den Emissionsvorgang wahrscheinlich 
grundlegend beeinflussen. 


2 Ye Apparatur für die Untersuchung von H,, N, und O, 


Die Apparatur fiir die ersten orientierenden Messungen 


bestand aus einem Rohr, in das zwei Platindrähte ein- 
geschmolzen waren, deren einer zum Glühen gebracht wurde, 
während der zweite als Gegenelektrode diente. Später wurde 
eine zylindrische Anordnung gewählt. Um eine Änderung des 
Abstandes zwischen Glühdraht und zylindrischem Blech zu 
vermeiden, wurde die thermische Ausdehnung des Drahtes 
durch die Spannung einer Spiralfeder aus 0,5 mm dickem 
Platindraht kompensiert. Der Glühfaden hatte, wie bei allen 
Experimenten, einen Durchmesser von 0,2 mm und eine Länge 
von 30 mm. Da in der Richardsonschen Gleichung der 
Emissionsstrom immer für 1 cm? emittierender Fläche an- 
gegeben wird, ist hierfür der tatsächlich gemessene Strom ent- 
sprechend den Abmessungen des Drahtes jeweils. mit dem 
Faktor 5,3 zu multiplizieren. 

3. Die Emission in Wasserstoff. Bei einer Glühtempe- 
ratur von 1150° C wurde ein negativer Sättigungsstrom von 
9,8-10-7 Amp.cm-? und eine Sättigungsspannung von 85 Volt 
gefunden, während der positive Sättigungsstrom bei einer Span- 
nung von 20 Volt 8,5. 10-1° Amp.cm-? betrug. Diese Mes- 
sungen, nach denen der negative Sättigungsstrom höher ist als 
der positive, deckt sich mit Ergebnissen Richardsons und 
Wilsons.’ 

4. Die Emission in Stickstoff. Verf. untersuchte die Emis- 
sion bei einem Druck von 3mm Hg und einer Glühtempe- 
ratur von 1425° abs. Der positive Sättigungsstrom betrug 
2,1-10-* Amp.cm-* Der negative war hier von gleicher 
Größenordnung; er betrug 1,1-10-* Amp.cm-?, Die Sättigungs- 


1) O. W. Richardson u.H.A. Wilson, Phil. Trans. A. 202. S. 263. 


1903; 208. 8.247. 1908; Roy. Soc. Proc. A. 87. S.71. 1909; Electr. 
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spannung betrug in beiden Fällen etwa 80 Volt. Richardson!) 
untersuchte N, bei 2,8 mm Druck und Glühtemperaturen von 
1100 und 1344° abs. Durch Anwendung der Richardson- 
schen Gleichung findet man für 1425° abs. die Größenord- 
nungen der vom Verf. erhaltenen Werte. 

Die positive Emission ist höher als die negative, wenn 
die Glühtemperatur über etwa 1200° abs. ansteigt. Für noch 
höhere Temperaturen fand Verf. ein Überwiegen der negativen 
Emission: Bei einer Temperatur von 1523” abs. ergibt sich 
ein positiver Sättigungsstrom von 1,1.10-® Amp.cm-? und ein 
negativer von 1,4-10-8 Amp.cm-?. Bei tiefen und hohen Glüh- 
temperaturen bleibt also die positive Emission hinter der ne- 
gativen zurück. 

5. Die Emission in Luft. Die Emissionen in Luft wurden > 
vom Verf. bei einem Druck von 2mm Hg und 1150 bzw. 1300°C 


gemessen. Es ergaben sich folgende Sättigungsströme: 


Glühtemperatur | Negative Emission Positive Emission 
1150° C 3,9-10—" Amp.cm~? 3,1-10—° Amp.cem—? 
 :1300° C 1,3-10—-® Amp.em”? 1,8 - 108 Amp.cm—? 


Die Emission in Luft steht nach Richardson!) in ihren 
Eigenschaften zwischen Sauerstoff und Stickstoff. Sie wird bei 
niederen Spannungen als in Stickstoff gesättigt, dagegen bei 
höheren als in Sauerstoff. Auch die Richardsonsche Kon- 
stante b und damit die Austrittsarbeit ist für Luft annähernd “ 
gleich dem Mittel aus den Werten dieser Konstanten fiir N, 1. aa 
und O,. Doch ist die Luftemission nicht gleich dr Summe = 
der Effekte in O, und N , sondern N, übt eine stark hemmende = 4 
Wirkung aus, wie aus folgendem Ergebnis Richardsons re- u E 
sultiert: er fand nämlich für gleiche Drucke und Temperaturen Ne ‘Tol 
als relative Emissionen für Stickstoff 29, Luft 70 und Sauer- _ Br; 
stoff 292. 
6. Die Emission in Sauerstoff. Für die Emission in O, = y A 
wurden bei einem Druck von 2 mm Hg und einer Glühtemperatur Br 
von 1150°C ein positiver Sättigungsstrom von7,1-10-*Amp.cm-? 
und ein negativer von 4-10-10° Amp.cem=? gemessen. Richard- 
son!) untersuchte die Emission für 1,42 mm Hg und einen 
Temperaturbereich zwischen 708 und 1227°C. Es zeigt sich, 
daß die negative Emission, die für niedere Temperaturen kaum 
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noch meBbar ist, noch weit schneller ansteigt als die positive 
(wie bei N, in einem gewissen Temperaturbereich); bei dem 
höchsten untersuchten Wert der Temperatur, 1227° C, hat sie 
die positive Emission fast erreicht. 

7; Die Emission in Joddampf. Das Gebiet der Emission 
in Halogenen ist bisher noch kaum in exakter Weise unter- 
sucht worden. 

Für die Messungen der Emission in Joddampf benutzte 
Verf. ein Rohr mit zylindrischer Elektrodenanordnung. Es 
wurde mit Jod beschickt und danach hoch evakuiert. Das 
Rohr konnte in einem elektrischen Ofen erhitzt werden; da- 
durch wurde der Sättigungsdruck des Joddampfes variiert. 
Das verwandte Material war Jodum resublimatum puriss. der 
Firma Schering-Kahlbaum. 

Nach längerer Emissionszeit konnte in dem Rohr eine 
schwarzbraune Schicht festgestellt werden, namentlich in der 
Nähe des emittierenden Fadens. Jedoch füllte diese Jodplatin- 
verbindung das Rohr nicht kontinuierlich aus; zudem war sie 
auch von außerordentlich geringer Dicke. Somit war eine 
Stromleitung durch diese Schicht vom Draht zum Zylinder 
längs der Gefäßwände, durch die Emissionsströme hätten vor- 
getäuscht werden können, nicht zu befürchten. Für Chlor 
nahm jedoch die Bildung dieser Schicht einen solchen Umfang 
an, daß besondere Schutzvorkehrungen gegen Störströme ge- 
troffen werden mußten (vgl. S. 888). Die Ströme wurden unter- 
sucht bei Drucken, die den Sättigungsdrucken in einem Tempe- 
raturbereich zwischen — 180° und + 180°C entsprechen. Die 
Ströme mit der Druckbezeichnung „unter 5. 10-° mm Hg“ sind 
bei einem Sättigungsdruck gemessen, der der Siedetemperatur 
der Luft entspricht; die niedrigste Temperatur, für die die 
Tabelle bei Landolt-Börnstein einen Sättigungsdruck angibt, 
beträgt — 48,7° C; als Druck ist hier angegeben 5-10~° mm Hg. 
Die International Critical Tables (III) geben einen Druck von 
3,7.1075 mm Hg für eine Temperatur von — 50° C. Danach 
sind die erwähnten Untersuchungen zumindest bei einem Druck 
unter 5-10~> mm Hg angestellt worden. 

Die Emissionsströme waren immer zu sättigen, ausgenommen 
bei hohen Drucken in der Größenordnung von 1 at. Je 
niedriger der Druck war, um so leichter war Sättigung zu er- 
reichen. So trat, wenn das Rohr in flüssige Luft eintauchte, 
bereits Sättigung bei etwa 0,4 Volt ein. StoBionisation war 
wegen des niedrigen Druckes (unter 5 - 1075 mm Hg) nicht fest- 
zustellen und nicht zu erwarten. Auch für hohe Drucke wurde 
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weil die freie Weglänge der Dampfmolekeln zu klein ist, als 
daß das beschleunigende Potential den Elektrizitätsträgern auf — 
ihrem Wege zwischen zwei Zusammenstößen eine hinreichend at 
große Geschwindigkeit erteilen könnte. Dagegen wurde zB 
bei 0,3 mm Hg und 329 Volt eine sehr hohe, bei etwa 120 Volt ee 
einsetzende StoBionisation von 6,4 - 1075 Amp. gemessen, wäh- 
rend der Sättigungsstrom bei diesem Druck nur 2-10~* Amp. 
betrug. 

Die negative Emission ist immer höher als die positive. 
Die positive war so klein, daß sie mit dem benutzten Instrument 
kaum noch zu messen war. Die Glühtemperatur betrug bei 
allen Messungen — mit einer Ausnahme — 1150° C; nur die 
Messung bei dem Druck 
unter 5- 1075 mm Hg ha 

1 


‚urde bei einer höheren 
Glaht Meg. Emission inJoddampf 
Git emperatur ange- (zeltliche Grenzwerte) 


Ex 


stellt 9 [ 
Bei der Emission ® 
war ein zeitlicher Ab- , 
fall zu beobachten (vgl. z 
Fig. 3). Der Strom er- 4 
reichte in etwa 5 Sek. 3 
ein Maximum, fiel da- 2 


nach etwa 1 fin schnell will 


ab, um sich dann 
asymptotisch einem 
Grenzwert zu nähern. 
Dieser wird weit schnel- 
ler erreicht, als es nach Wilson für die Emission im 
Hochvakuum und in Wasserstoff der Fall ist (vgl. S. 842ff.). 
Die in der folgenden Tabelle bzw. auf Fig. 1 mitgeteilten 
Messungen wurden alle angestellt, nachdem die Emission be- 
reits fast konstant geworden war, d. h. nach etwa 8 Min. Die 
graphische Darstellung bezieht sich auf den emittierenden 
Draht von 0,19 cm? emittierender Fläche, während die Tabellen- 
werte in Amp. cm”? angegeben sind. Der in der Tabelle zu- 
letzt angegebene Wert ist bei den später mitgeteilten Bestim- 
mungen der Teilchenmasse gemessen worden; interessant ist 
nur die bereits oben erwähnte rasche Sättigung. Im übrigen 
wurde er bei höherer Temperatur gemessen als die übrigen 
und ist daher nicht vergleichbar. 

Die Ergebnisse der Massenbestimmung der von Platin in 
Joddampf emittierten negativen Elektrizitätsträger folgen unten 
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Tabelle 1 
Emission von Pt in J,. T= 1150°C 


Druck Negative er Sättigungsstrom Positiver 


600 mm Hg keine Sättigung _ 
‚7.107 Amp. em? 
3,3 ” ” 2 1.107 ” 


4.107710 Amp. cm? 
0,3 ” ” 1,1-107~7 ” 2.1071 ” 
Hg über nicht meBbar 
1150° ©) 


An vorhandener Literatur über die Emission in Joddampf 
sind zwei Arbeiten zu nennen, zunächst Charles Sheard, 
The Ionization by heated Salts.!) Bei der Untersuchung der 
lonisation durch heiße Jodide bemerkte Sheard eine Disso- 
ziation der Salze am Auftreten des violetten Joddampfes. 
Um den Anteil der Joddampfkomponente an Stromzeitfunk- 
tionen festzustellen, die er für die Jodide beobachtet hatte 
[vgl. dazu auch Garett]?), untersuchte er die Emission eines 
Platinfadens in reinem Joddampf, allerdings bei einer Tem- 
peratur von 360° C, also ohne daß der Faden zum Glühen 
gebracht worden wäre; der Druck betrug 10 mm Hg. Sheard 
fand, daß die negative Emission in J, höher ist als die posi- 
tive. Die negative Emission lag in “der GréBenordnung von 
107! Amp., einem sehr niedrigen Wert, der aber durch die 
niedrige Fadentemperatur verständlich wird. Die Emission 
fällt zeitlich ab. 

Als zweite Arbeit ist zu nennen: Pierre Jez, L’&mission 
électrique du platine incandescent dans une atmosphere d’iode.?) 
Jez benutzte zwei Apparaturen. Die eine war für Messungen 
bei Joddrucken nicht unter dem Sättigungsdruck des Dampfes 
bei Zimmertemperatur bestimmt; das Rohr stand mit der 
atmosphirischen Luft in Verbindung. Die zweite Apparatur 
stellte ein geschlossenes evakuierbares Rohr dar. — Ein Mangel 
der ersten Anordnung bestand erstens darin, daß der Druck, 
unter dem die Messungen angestellt wurden, nicht bekannt 
war; zweitens aber ist der konstante Dampfdruck, der sich 
nach etwa 20 Min. einstellen sollte, durch das fast vollkom- 
mene Niederschlagen des Jods an kalten Gefäßteilen sehr 
klein gegenüber dem Druck der in der Apparatur vorhandenen 


-1) Ch. Sheard, Phil. Mag. 25. $. 370. 1913. 
2) A. E. Garett, Phil. Mag. 13. 8. 745. 1907. 
P. Jez, de [6] 8. 8. 245. 1927. 
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atmosphärischen Luft. Dadurch sind Superpositionen der 
Wirkungen von Luft und Joddampf gegeben, die in ihren 
Komponenten nicht zu übersehen sind, zumal beispielsweise 
die positive Emission von Platin in Luft je nach den Bedin- 
gungen bis zum zehnfachen Werte der positiven Emission in 
Joddampf betragen kann. Allerdings ist die negative Emission 
in Joddampf bei gleichen Drucken wesentlich größer als 
in Luft. 

Wie bereits erwähnt, hat Jez die Emission auch bei 
niedrigen Drucken und hierbei in reinem Joddampf gemessen. 
Bei einem Druck von 0,1 mm Hg erhält er eine positive 
Emission von 2,1-10~-® Amp. und eine negative von 3,18- 
10” Amp. Dieses Ergebnis stimmt aber nicht mit dem in 
der ersten Apparatur gemessenen Wert überein, wo Jez eine 
negative Emission von 5-10”° Amp. mißt; der hierbei herr- 
schende Druck ist nicht kleiner als der Sättigungsdruck des 
Joldampfes bei Zimmertemperatur, der zwischen 0,2 und 0,4 mm 
Hg liegen kann. Er ist also zwei- bis viermal so groß wie 
der in der zweiten Apparatur herrschende Druck; trotzdem 
ergibt sich in der zweiten Apparatur der sechsfache Emissions- 
wert wie in der ersten, was aber nicht möglich ist, da die 
Emission in Joddampf mit zunehmendem Druck stark ansteigt. 
Die in der ersten Apparatur gemessenen Werte werden wahr- 
scheinlich durch die vorhandene atmosphärische Luft stark 
beeinflußt. 

Als Richardsonsche Konstante findet Jez A = 2,5-.10%, 
b = 3,8-10* und damit für die Austrittsarbeit 3,3 Volt. Doch 
ist der Druck, bei dem diese Messungen angestellt wurden, 
nur ganz größenordnungsmäßig bekannt: er liegt zwischen 2,35 
und 116,5 mm Hg. Da sich aber mit dem Druck auch 
Emission und Sättigungsneigung stark ändern, variieren mit 
ihm naturgemäß auch die Konstanten A und b. Somit sind 
die Konstanten ohne exakte Angabe des Druckes sehr un- 
sicher. Die Konstanten gelten nach den Ergebnissen des Verf. 
vielleicht für einen Druck um 10 mm Hg. 

Die Sättigungsneigung untersucht Jez bei drei Drucken, 
die nur dadurch näher charakterisiert sind, daß sie als „pres- 
sion réduite“, „atmosphere dense“ und ,atmosphére raréfiée“ 
bezeichnet werden. Bei dem ersten Druck wird fiir 10,8 Volt 
Sättigung erreicht, bei den beiden letzteren bei Spannungen 
bis zu 407 Volt dagegen nicht. Nach den Ergebnissen des 
Verf. dürften die Drucke im ersten Fall in der Größenordnung 
von 1 mm Hg, in den beiden letzteren Fällen in der Größen- 
ordnung von 1 at gelegen haben. 
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8. Die Emission in Chlor. Die experimentellen Schwierig- 
keiten bei den Emissionsuntersuchungen in Cl, waren wegen 
der hohen chemischen Aktivität des Gases wesentlich größer 
als bei J,. Die Halogenplatinverbindung, deren Bildung schon 
bei der Emission in J, beobachtet worden war, trat hier in 
i i solcher Menge auf, daß ihre Leitfähigkeit die Größenordnung 
der Leitfähigkeit des ionisierten Gasraums zwischen Glühdraht 
_ und Zylinder erreichte. Dadurch zeigte das Galvanometer zu 

hohe Ströme an. Die sekundären Ströme wurden durch eine 
_ Schutzringschaltung eliminiert. Das Galvanometer hatte einen 
a. Widerstand von 10000 Ohm, der also den Widerstand der 

+ direkten Verbindung des Schutzringes mit der Spannungsquelle 
um 4—5 Zehnerpotenzen übertraf. Für das einwandfreie 
Arbeiten der Anordnung gilt selbstverständlich die Voraus- 
setzung, daß der Widerstand der leitenden Schicht zwischen 
Zylinderzuführung und Platinfolie immer noch wesentlich 
größer bleibt als der Galvanometerwiderstand, da sonst zwar 
keine sekundären Ströme, aber auch nicht mehr der volle 
Emissionsstrom angezeigt werden. Um ganz sicher zu gehen, 
wurde das Rohr des öfteren von dem angesetzten Chlorplatin 
gereinigt. 

Eine andere Schwierigkeit lag in dem zerstörenden Ein- 
fluB des chemisch hochaktiven Chlors auf die Hahnfette. 
Pflanzliche und selbst mineralische Ole und Fette wurden 
nach kurzer Zeit so stark chloriert, daß sie ihre Viskosität 
völlig verloren. Es wurde zunächst versucht, nur Hähne mit 
Quecksilberabschluß ohne Anwendung irgendwelcher Fette zu 
gebrauchen. Doch wurden bei niedrigen Innendrucken die 
Stopfen durch den äußeren Luftdruck so stark in die Schliffe 
hineingedrückt, daß ein Drehen der Hähne nicht mehr mög- 
lich war. Außerdem wurde durch das Quecksilber zwar das 
Innere der Apparatur gegen die Außenluft abgesperrt; die 
Apparaturteile unter sich wurden aber durch die ungefetteten 
Hähne nicht genügend getrennt. Als hinreichend viskoses und 
gegen Chlor genügend widerstandsfähiges Schmiermittel erwies 
sich hochkonzentrierte Phosphorsäure. 

Der glühende Platinfaden wurde durch das Chlor in 
=  solehem Maße angegriffen, daß er bei höheren Chlordrucken 
= = schon nach 15—20 Min. durchbrannte. Um das häufige Auf- 
ss sprengen des Rohres zwecks Ersatz des Platinfadens zu ver- 
a ae meiden, wurde an das Rohr ein Schliff mit Quecksilber- 
ee pees manschette angesetzt (vgl. Fig. 2). Um eventuell die Lebens- 
pe A dauer des Fadens zu erhöhen, wurde als Glühdrahtmaterial 
ss Platin mit 10-, 20- und 30°/,igem Iridiumgehalt erprobt, 
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jedoch ohne nennenswerten Erfolg. Die Emission war etwa 
die gleiche wie die des Platin. Drähte mit höherem Iridium- 
gehalt konnten nicht geprüft werden, da die Legierung dann 
zu spröde wird, um sich noch hinreichend fein formen zu 
lassen. 

Der gewünschte Chlordruck wurde mittels einer Anord- 
nung gemäß Fig. 2 eingestellt. Durch die vorher evakuierte 
Apparatur ließ man bei geöffneten Hähnen b und c sowie 
entsprechender Stellung des Dreiweghahnes a Chlor von einer 


zum Abzug 


zurBombe 


er 
genügend hohem Überdruck. Danach wurden die Hähne a 
und c geschlossen und der Ansatz g in ein Dewargefäß mit 
flüssiger Luft getaucht. Die Diffusionsgeschwindigkeit des im 
Meßrohr enthaltenen Chlors nach den gekühlten Wänden von 
9 war klein genug, um den Hahn b noch rechtzeitig schließen 
zu können, wenn das Manometer f den gewünschten Chlor- 
druck anzeigte. 

Das Quecksilber im Manometer wurde naturgemäß durch 
das Chlor stark angegriffen. Als Trennflüssigkeit des Gas- 
raumes vom Quecksilber erwies sich wiederum konzentrierte 
Phosphorsäure als geeignet, nachdem Paraffınöl wegen seines 
hohen Lösungsvermögens für Chlor verworfen werden mußte. 

Das verwandte Chlor wurde, wie bereits erwähnt, einer 
Bombe ( 
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etwa ein Drittel des Inhalts abgeblasen worden war, blieb ein 
chemisch fast reines Gas zuriick. 

Als erstes Ergebnis wurde zuniichst wie bei Jod eine sehr 
hohe negative Emission gefunden; abgesehen von den Drucken 
in der Größenordnung von 100 mm Hg und darüber übertraf 
die Emission die des Jods zum Teil um ein Bedeutendes, 
Die positive Emission in Cl, war immer kleiner als die nega- 
tive; sie war aber höher als die positive Emission in J,. 

Wie fiir J, wurde auch fiir Cl, eine starke zeitliche Ab- 
hingigkeit gefunden (vgl. Fig. 3). Der zeitliche Anstieg des 
Stromes geht weit flacher vor sich als in Joddampf. Der 
zeitliche Abfall nimmt mit abnehmendem Druck aber außer- 

ordentlich zu, so 


+ daß der Abfall 
Emission inJodaampf 
\ tnd 36 zunächst sehr 
--- % \ hihtemperatur 160° steil erfolgt und 
Grenzwert nä- 
hert, der für alle 
mm . 
— Spannung Drucke in der 
gleichen Größen- 
| 
6 TE ordnung lag und 
daher nicht als 
Fig. 3 charakteristisch 


für den betreffen- 
den Druck angesehen wurde. Als zeitliche Maximalwerte 
der Emission (also nicht als zeitliche Grenzwerte der Emission 
wie bei J,) wurden in Abhängigkeit vom Druck folgende Werte 
gemessen (Spannung 85 Volt, Glühtemperatur 1150° C): 


Tabelle 2 


Emission von Pt in Cl, 


Zeitlicher Maximalwert Zeitlicher Maximalwert 


Druck 
der negativen Emission der positiven Emission 
170 mm Hg 1,9 - 107% Amp.cm”? 5,9 - 1073 Amp.em~? 
3,8 - 107° © 5,3 - 10° 


Untersuchungen der Sättigung waren wegen des hohen 
zeitlichen Abfalls schwierig. Doch konnte z. B. bei 78 mm 
Druck, bei dem der Abfall (vgl. Fig. 3) relativ gering ist, eine 
bei 80 Volt einsetzende Sättigung festgestellt werden (Glüh- 
eratur 11 Die 


E. 

ae wu 

nut 

vor 

Be 

suc 

für 

ähı 
tri 

vol 

Dr 

be; 

in 
vel 
de 

ha 

sto 

Le 
ja 

nic 

de: 

wo 

da 

Er 

A 
fri 

bu 

ze 

bl 

fol 

Ri 
ay Ei 

da 
sil 


E. Müller. Emission von glühendem Platin in Gasen usw. 841 


wurden in dem Zeitraum zwischen der dritten und fiinften Mi- 
nute mehrmals nach jeweiliger Auswechselung des Glühdrahtes 
vorgenommen, also in dem Zeitraum, währenddessen sich der 
Strom auf dem Maximum hielt. 

Das Vorhandensein einer Sättigung ist auch deshalb von 
Bedeutung, weil es die Voraussetzung für die späteren Unter- 
suchungen über die Gültigkeit des Richardsonschen Gesetzes 
für die Chloremission bildet. 

Die Sättigungsspannung ist etwa gleich der in J, unter 
ähnlichen Bedingungen, was bei annähernd gleichem Sätti- 
gungsstrom auf das Vorhandensein gleichartiger Elektrizitäts- 
träger für die beiden Emissionen hindeutet. 

Nach etwa 6 Min. ergab sich, wie schon aus Fig. 3 her- 
vorgeht, eine steigende Unempfindlichkeit der Emission gegen 
Druckinderungen. Es konnten daher für Untersuchungen 
bezüglich der Druckabhängigkeit nur noch nicht geglühte oder, 
in anderer Bezeichnung (nach Richardson), „frische“ Drähte 
verwandt werden. „Alte“ Drähte hatten auch bei verschie- 
denen Drucken fast die gleiche Emission. Unter alten Drähten 
hat man hier relativ zu der Glühzeit alter Drähte bei Wasser- 
stoff (vgl. S.842) noch relativ frische Drähte zu verstehen; die 
Lebensdauer eines Platindrahtes in der Chloratmosphäre war 
ja an sich sehr kurz und betrug namentlich bei hohen Drucken 
nicht mehr als 15 Min. Die Unempfindlichkeit eines alten 
Drahtes gegen Druckänderungen ging so weit, daß ein Draht, 
der etwa 10 Min. hindurch in einer Chloratmosphäre geglüht 
worden war, längere Zeit in Luft geglüht werden konnte, ohne 
daß sich die Emission wesentlich änderte. Doch nahm die 
Emission eines 1 Min. lang in Chlor geglühten, also noch 
frischen Drahtes, schnell bis etwa auf den für Luft charak- 
teristischen Wert ab, da das gelöste (noch nicht chemisch ge- 
bundene) Chlor schnell wieder entweicht. 

Diese Erscheinungen sind zusammen mit dem beobachteten 
zeitlichen Abfall sehr interessant, da sie einen gewissen Ein- 
blick in den Vorgang bei der Chloremission gewähren, wie im 
folgenden in Anlehnung an ähnliche Beobachtungen von 
Richardson und Wilson ausgeführt wird: 

Richardson!) gibt eine Stromzeitkurve für die positive 
Emission eines Platindrahtes, die der Stromzeitkurve für Jod- 
dampf Fig. 3 ähnlich ist. Eine Meßreihe?) ergibt ein Ab- 
sinken des Stromes in 10 Min. auf 50°/, des maximalen 


1) O. W. Richardson, Phil. Mag. 6. S. 80. u. 
2) O. W. Richardson, Phil. Trans. A. 207. S. 30. 1906. 
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Wertes; nach einer Stunde hatte der Strom bereits um 90 
abgenommen, und nach einigen Tagen betrug er nur noch 
0,006 °/, des urspriinglichen Wertes. Auch die zweite bei Cl, 
beobachtete Erscheinung, die mit dem Alter des Drahtes 
wachsende Unempfindlichkeit des emittierenden Metalls gegen 
Druckänderungen, findet eine gewisse Bestätigung in Beob- 
achtungen Wilsons?) an der negativen Emission in H,. So 
zeigte die Emission eines bereits längere Zeit geglühten _ 
d. h. also „alten“ — Drahtes keine Änderung, wenn der Druck 
von 200 mm Hg auf 10? mm Hg gesenkt wurde; dies ist 
jedoch eine Druckänderung, die die Emission eines frischen 
Drahtes um mehrere Zehnerpotenzen verringert hätte. Doch 
stellte sich auch bei frischen Drähten die dem neuen Druck 
entsprechende Emission nicht sofort, sondern erst allmählich 
ein. In extrem niedrigen Druckbereichen (etwa 10°? mm Hg) 
und bei gleichzeitig hohen Glühtemperaturen (etwa 1925° abs.) 
reagiert allerdings auch ein alter Draht ausnahmsweise auf 
Druckschwankungen. — Ähnliche Beobachtungen machte auch 
Richardson.?) 

9. Zusammenstellung der Emissionsmessungen und der 
chemischen Affinitäten in ihrer eventuellen Beziehung zur Höhe 
der Emission. Voraussetzung für einen Vergleich der Emis- 
sionswerte ist naturgemäß, daß die zusammengestellten Mes- 
sungen unter etwa den gleichen Bedingungen angestellt worden 
sind. Dies ist bei den Werten der Tab. 3 in großer Annähe- 
rung der Fall. 


Tabelle 3 


= Glüh- | Neg. Emiss. | Pos. Emiss. 
Atmosphäre | Druck lampe | (Amp.cm”®) | (Amp.em—) Autor 
Hochvakuum | — 1150°C | 5,3 - 107 a Wilson 3) 
Stickstoff 3mm Hg Verf. 
Wasserstoff |2 ,, | | 98:10 8,5 - 10710 
| 
Joddampf 3” ” | 21 +10" 4 10710 
” 
Chlor 3,8 | 53.10 


Der Wert fiir das Hochvakuum wurde von Wilson erst 
nach griindlicher Entfernung aller Gasreste gemessen. Be- 


1) H. A. Wilson, Phil. Trans. A. 208. S. 255. 1908; Proc. Roy. Soe. 
80. S. 382. 1908. 

2) O. W. Richardson, Phil. Trans. A. 207. S. 51. 1906. 

3) H. A. Wilson, Phil. Trans. A. 202. S. 243. 1908; 208. S. 149. 1907. 
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sonders wurde dabei auf Wasserstoff geachtet, der die negative 
Emission stark heraufsetzt und dabei sehr schwer aus dem 
Platin zu entfernen ist. Wilson kochte die Platindrähte 


längere Zeit in Salpetersäure und setzte sie außerdem noch % 

der Einwirkung von naszierendem Sauerstoff aus. Nach einer oes Be; 
einstündigen Reinigung wurde eine Emission gefunden, us 
deren Richardsonschen Konstanten sich für 11500 C eine 


Emission von 4,3-10=1! Amp.cm”? ergibt. Diese Emission sinkt = 
aber nach einer 24 stündigen Reinigung auf 5,3- 10713? Amp.cm~?; 
dieser Wert dürfte als der richtige Wert fir die Emission = = 
eines reinen (gasfreien) Platindrahtes anzusehen sein. Die =a 
Emission eines ungereinigten Drahtes fand Wilson etwa 
10° mal so groß (4,1- 10-7 Amp. cm”?). Dieses Verhältnis 
nimmt allerdings mit steigender Gliihtemperatur ab, betrigt nor 

aber bei 1500° C immer noch etwa 1: 2,5 - 105 

Drei Gase — Wasserstoff, Joddampf und Chlor — zeigen 
eine sehr hohe negative Emission. Diese scheint kaum etwas 
mit der Elektronenaffinität dieser Gase zu tun zu haben, da 
ja J, und Cl, elektronegativ, H, aber elektropositiv sind 
(zum mindesten sind die elektropositiven Eigenschaften weit 
stärker ausgeprägt als die elektronegativen). 

Wilson!) gibt nun eine andere Deutung, nach der Wasser- 
stoff zunächst mit Platin eine Lösung, darauf aber eine Ver- 
bindung eingeht. Im gelösten Zustande findet er sich in den 
„trischen“ Drähten; die Verbindung aber bildet sich sehr 
langsam in den „alten“. Je älter die Drähte werden, um so 
mehr wächst die Menge der gebildeten Verbindung und um 
so weniger löst sich das Gas. Der zeitliche Abfall ergibt 
sich aus der höheren Emissionsfähigkeit der Lösung gegenüber 
der der chemischen Verbindung. Die Druckempfindlichkeit 
„trischer“ Drähte erklärt sich aus der Abhängigkeit der Menge 
des gelösten Gases vom Gasdruck. Daß die Emission solcher 
Drähte sich bei Druckschwankungen nur langsam auf den für 
den neuen Druck charakteristischen Wert einstellt, erklärt sich 
aus dem Vorhandensein von Diffusionswiderständen im Draht- 
Innern. 

Für diese Hypothese findet sich eine Stütze in der 
Habilitationsschrift von L.Wöhler?), nach der sich der Wasser- 
stoff zunächst im Platin löst, um danach aber | eine chemische 
Verbindung einzugehen. 


‘om. 


1) H. A. Wilson, Proce. Roy. Soe. 80. S. 382. 1908. 
2) L. Wöhler, Die pseudokatalytische Sauerstoffaktivität des 


Platins, S. 127; Karlsruhe 1907. 
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Die von Wilson gegebene Deutung der Emissions. 
erscheinungen bei Wasserstoff diirfte auch fiir unsere Beob- 
achtungen bei den Halogenen zutreffen; allerdings muß dahin- 
gestellt bleiben, ob die hohe Emission lediglich auf die gelösten 
Gase oder aber auch auf den Vorgang der chemischen Bindung 
zurückzuführen ist. 

Naturgemäß sind zwischen H, und den Halogenen einige 
quantitative Unterschiede vorhanden: zunächst gehen Anstieg 
und Abfall in weit kürzerer Zeit vor sich als in H,. Dies 
läßt darauf schließen, daß sich die Halogene sehr schnell im 
Platin lösen, diese Lösung jedoch in kurzem durch die 
chemische Verbindung des Gases mit dem Metall wieder ver- 
drängt wird. Die Halogenplatinverbindung scheint gegenüber 
der Wasserstofiplatinverbindung auch eine wesentlich größere 
Festigkeit zu haben, da die von Wilson bei H, festgestellte 
Empfindlichkeit auch eines alten Drahtes gegen Druckänderungen 
im Bereiche extrem niedriger Drucke (vgl. S. 842) bei den 
Halogenen nicht beobachtet wurde. Im Gegenteil behielt ein 
alter Draht in J, selbst bei Drucken unter 5. 107° mm Hg 
(vgl. S. 836) seine hohe Emission unverändert bei. 


Es liegt nun nahe, die Wilsonsche Deutung fortzusetzen 
mit der These, die Höhe der Emissionen in den verschiedenen 
Gasen stehe in Beziehung zu der chemischen Affinität bzw. 
Löslichkeit des betreffenden Gases zu Platin. Es läßt sich 
nämlich zeigen, daß im ganzen der höheren Affinität auch 
eine höhere Emission entspricht, wie aus folgendem hervorgeht: 

Daß zunächst Ir und J,, in denen die Emission sehr 
hoch ist, glühendes Platin stark angreifen, ist bekannt. Es 
wurde ja auch im Laufe der mitgeteilten Untersuchungen die 
Bildung sowohl einer schwarzbraunen Jodplatin- als auch einer 
grünen Chlorplatinverbindung festgestellt. (Die Chlorplatin- 
verbindung kann verschiedener Zusammensetzung sein, während 
das von ‚Jod mit einem elektrisch geglühten Platindraht ge- 
bildete Jodid von Hodgkinson und Lowndes’) eindeutig als 
Platojodid PtJ, analysiert wurde.) 

Auch das dritte Gas mit hoher negativer Emission, H,, 
übt eine starke Wirkung auf Platin aus. Was zunächst die 
Temperaturabhängigkeit der bekannten starken Okklusions- 
fähigkeit des Platins für H, anbetrifft, finden Sieverts und 
Jurisch für 100 g reinsten Platindrahtes folgende okkludierten 
Wasserstoflmengen: 


1) Gmelin-Kraut, Handb. d. an 
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| 827 1033 | 1136 1239 | 1342 
ın 1 | 


| 9 24 | 36 | 55 84 
Interessant ist in diesem Zusammenhang, daß nach Unter- 
suchungen von R. Suhrmann!’) und K. Hermann?) auch die 
Leitfähigkeit des Platins durch Aufnahme von Wasserstoff 
stark erhöht wird. Durch Entgasen des Platins im Hoch- 
vakuum geht die Leitfähigkeit stetig auf den normalen Wert 
zurück. 

Daß Wasserstoff jedoch nicht nur von Platin okkludiert 
wird, sondern mit diesem auch eine chemische Verbindung 
eingeht, zeigte L. Wöhler (S. 843, Anm. 2). 

Die Emisson in Sauerstoff ist relativ klein; dementsprechend 
greift O, kompaktes Platin auch nur sehr wenig oder gar nicht 
an.) Auch eine Okklusion findet nur in kaum nennenswertem 
Maße statt, und eventuell war auch diese kleine Menge bei 
der diesbezüglichen Untersuchung nur durch Verunreinigungen 
des Platins mit Iridium bedingt.*) 

Ein Nitrid des Platins ist noch nicht bekannt geworden.’) 
Dies entspricht auch durchaus der kleinen Emission des Platins 
in Stickstoff. 

Nach alledem läßt sich eine Beziehung zwischen der Höhe 
der Emission und der chemischen Affinität bzw. Löslichkeit 
des umgebenden Gases zu Platin nicht verkennen. Da bisher 
an hohen Platinemissionen nur die Wasserstoffemission bekannt 
gewesen ist, war das Material für die Behandlung der Frage, 
ob die aufgezeigte Beziehung wirklich bestehe, noch klein, 
als daß sie als wahrscheinlich hätte bezeichnet werden können. 
So schreibt Richardson®) 1927: „Man kann nicht sagen, daß 
ein Vergleich der Efiekte bei verschiedenen Gasen irgendeine 
Stütze für die chemische Theorie ergibt. Denn Wasserstoff 
ist das einzige Gas, welches bei Platin eine beträchtliche 
Zunahme der Emission hervorruft.“ — Durch die Beobachtung 
der hohen Halogenemissionen hat nunmehr die Hypothese, 


1) R.Suhrmann, Ztschr. f. Phys. 19. S. 1. 1923. 
2) K. Hermann, Ann. d. Phys. 78. S. 503. 1925. 

3) Gmelin-Kraut, Handb. d. anorg. Chemie [5] 3. S. 164. 1915. 
1) Gmelin- Kraut, a. a. O., S. 160. 

5) Gmelin-Kraut, a. a. O., S. 264, 


6) O.W. Richardson, Handb. d. Radiologie, Bd. IV, 3. 8. 134. 1927. 
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daß die Beziehung zwischen Emission und Affinität bzw. Lös- 
lichkeit wirklich besteht, an Wahrscheinlichkeit zugenommen, 
In diesem Zusammenhang ist noch zu bemerken, daß die 
Deutung des Emissionsvorgangs als eines im wesentlichen 
chemischenVorgangs nicht im Widerspruch mit der Richardson- 
schen Gleichung steht.') 
10. Die Richardsonschen Konstanten für die Emissionen. 
Die Abhängigkeit des Emissionsstromes von der Glühtemperatur 
findet ihren Ausdruck bekanntlich in der Richardsonschen 
Gleichung, für die zwei Fassungen bestehen und zwar: 


i=AT' 


= AT? eT, 


Trotzdem die zweite Form durch Dushman, Laue und 
Richardson selbst besser fundiert ist, beziehen sich im folgenden 
sämtliche Angaben auf die erste Form, da in der Literatur 
fast alle Konstanten für Platin in der ersten angegeben sind. 

Zunächst sei über die Bestimmung der Richardsonschen 
Konstanten für die Platinemission in Chlor berichtet. Diese 
Bestimmung wurde dadurch erschwert, daß der charakteristische 
maximale Emissionsstrom nur kurze Zeit seinen Wert beibehielt 
(vgl. S. 840). Da die Dauer dieses Stromes mit dem Druck 
des Gases abnimmt, konnte nur für einen relativ hohen Druck, 
nämlich 78 mm Hg, eine Sättigungsuntersuchung angestellt 
werden (vgl. S. 840); bei niedrigen Drucken reichte die Dauer 
des maximalen Stromes nicht aus, um eine exakte Unter- 
suchung der Sättigung vorzunehmen. Das Vorhandensein einer 
Sättigung stellt aber die Voraussetzung für die Gültigkeit der 
Richardsonschen Gleichung dar; mithin wurden die Kon- 
stanten nur für den relativ hohen Druck von 78 mm Hg 
bestimmt. 

Die Drähte mußten nach jeweils etwa 5 Min. ausgewechselt 
werden, nicht nur weil der Draht dann bereits zu stark 
„gealtert“ war, sondern auch deshalb, weil bei dem hohen 
Chlordruck das Platin so stark angegriffen wurde, daß sich 
die Leitfähigkeit des Platinfadens verringerte. Dadurch wurden 
aber die Temperaturmessungen, die durch Messungen des 
Fadenwiderstandes vorgenommen wurden, unmöglich gemacht. 
Eine dauernde pyrometrische Messung der Glühtemperatur 
war nicht möglich, da sich die Wände des MeBrohres schon 


1) O. W. Richardson, Handb. d. Radiologie, Bd. IV, 3. S. 52. 1927. 
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nach kurzer Glühzeit durch Ausscheidung von Chlorplatin 
trübten. 

Um eine Erwärmung der Zuführungsdrähte durch den 
Heizstrom und damit eine vorgetäuschte Widerstandsänderung 
des Glühfadens möglichst zu vermeiden, wurde die Platin- 
spirale, die den Glühfaden zu spannen hatte (vgl. S. 832), fort- 
gelassen; die Zuführungsdrähte wurden nicht mehr aus Platin, 
sondern aus 2 mm starkem Silberdraht hergestellt, der wegen 
seiner Dicke und seiner niedrigen Temperatur relativ lange 
Zeit dem Chlor ausgesetzt werden konnte, ohne daß sich sein 
Widerstand wesentlich veränderte. Die Durchschmelzungen 
durch das Glas mußten naturgemäß aus Platin bestehen, doch 
wurde dazu 1 mm starkes Platin verwandt, um auch hier eine 
Erwärmung des Metalls möglichst zu verhindern. 

Die Untersuchungen ergaben eine Temperaturabhängigkeit 
der Emission gemäß Fig. 4. Die Werte sind in der logarith- 


mischen Darstellung log tamp, — + log T =f (7) gegeben. 


ll | l l 
Fig. 4. Die Temperaturabhiingigkeit der negativen Platinemission 
in Chlor 


Unter 625°C war die Emission nicht mehr meßbar, 
d.h. sie sank unter 107! Amp. 

Aus den gemessenen Werten der Emission ergeben sich 
die Richardsonschen Konstanten fiir die Chloremission bei 
78 mm Hg Druck: 


A = 1,1 - 102° Elementarquanten sec”! cm”? Grad"), 

b = 2,76 - 10* Grad. 
Für die Austrittsarbeit, die mit der Konstanten b durch die 
Beziehung gy = 300 R= Volt (wobei R die allgemeine Gas- 
konstante und « das Elementarquantum in elektrostatischen 


1) Vgl. zu dieser Dimension O. W. Richardson, Handb. d. Radio- 
logie, IV, 3. S. 74, 1927. 
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Einheiten) verbunden ist, ergibt sich aus b die Größe 
g = 2,4 Volt. 

Im folgenden seien diese Konstanten mit Werten anderer 
negativer Emissionen zusammengestellt. Zwar sei bemerkt, daß 
namentlich die Konstante A in der Literatur mit voneinander 
oft recht abweichenden Werten genannt wird. Dies erklärt 
sich z. T. aus der exponentiellen Abhängigkeit von A und b; 
z. B. fand Richardson in einem speziellen Fall, daß eine 
Abweichung von b um 10°/, A mit 100 multipliziert, während 
eine Abweichung von b um 33°/, eine Multiplikation von A 
mit 107 bewirkt. Da b übrigens selbst durch sehr kleine 
Verunreinigungen des Platinfadens mit Gasresten stark ver- 
ändert wird, sind in Tab. 4 nur Werte angeführt, bei deren 
Bestimmung entweder offenbar besonderes Gewicht auf Ent- 
fernung aller Gasreste gelegt wurde oder die in der Literatur 
mehrfach bestätigt sind 


Tabelle 4 


. Druck | Austritts- | 

Medium (mm Hg) 4 | b arbeit (Volt) | Autor 
Hochvakuum _- | — -- | 6,0 | Wehnelt'!) 
Hochvakuum = 1,17. 10% | 7,25 - 104 6,1 Wilson ?) 
Helium gering |1,6 -10% 6,1 -10* 5,1 Horton *) 
Wasserstoff 1,9 102° | 4,74 - 10% 4,0 Richardson *) 
Stickstoff 2,8 | 3 10% | 5,6 - 10% 4,7 Richardson *) 
Joddampf 2,35—116,5) 2,5 -10% 3,8 -10# 3,3 Jez°) 
Chlor 78 1,1 -10% | 276-108 23 Verf. 


Nach Tab. 4 scheint es, daß die Austrittsarbeiten um so 
mehr abnehmen, je mehr die Gase chemisch auf Platin ein- 
wirken. Es ist nämlich zunächst nicht ohne weiteres gesagt, 
daß eine hohe Emission auch gleichzeitig eine niedrige Aus- 
trittsarbeit bedinge; eine hohe Emission kann auch durch 
einen hohen Wert von A gegeben sein. Richardson findet 
z. B. für die relativ hohe negative Emission in Sauerstoff eine 
sehr hohe Austrittsarbeit von 5,7 Volt (b = 6,78 . 10+); doch 
hat A hier den hohen Wert von 4 - 1078. Durch die Zusammen- 
stellung der Austrittsarbeiten wird aber deutlich, daß die hohen 


1) A. Wehnelt, bestimmt durch Messung des Abkühlungseffektes; 
vgl. Phys. Ztschr. 15. S. 548. 1914. 
2) H. A, Wilson, Phil. Trans. A. 202. S. 243. 1903; 208. S. 149. 1907. 
3) F. Horton, Phil. Trans. A. 207. S. 149. 1906. 
Wad 3 i 4) O. W. Richardson, Phil. Trans. A. 207. S. 243. 1906. 
5) P. Jez, Journ. d. Phys. (6) VIII. 8. 245. 1927. 
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Emissionen der Gase, die auf Platin chemisch stark einwirken, 
durch kleine Austrittsarbeiten bedingt sind. 

11. Die Natur der Ionen. Die Masse der Ionen wurde 
ausschließlich durch Ablenkung im elektrischen und magnetischen 
Felde bestimmt. 

Was zunächst die Masse der von einem Platindraht 
emittierten positiven Ionen anbetrifft, so fanden Thomson?) 
und Hüttemann?), daß im Hochvakuum Gasionen emittiert 
werden. Thomson findet O-, H-, wenige Pt- und wahrschein- 
lich CO-Ionen, Hüttemann H-, H,-, Pt- und CO-Ionen. 

Im Gegensatz dazu findet Richardson‘) keine Gasionen, 
sondern zunächst eine Emission von K-, danach eine solche 
von Na- und kurz vor dem Zerbrechen des Drahtes Fe-Ionen. 
Dasselbe Ergebnis hatten Barton, Harnwell und Kuns- 
man.*) Ähnliches berichtet auch Wahlin.°) 

Messungen von Murawkin®) mit einem besonders ent- 
wickelten Massespektrographen führen zu folgendem Ergebnis: 
Zu Beginn der Emission werden H-, H,-, O- und O,-Ionen 
kurze Zeit emittiert; danach setzt eine dauernde Emission von 
Na-, Mg- und K-Ionen ein. Unregelmäßig emittiert werden 
Fe- und eventuell noch andere schwere Metallionen. Pt-Ionen 
werden nur von Platinverbindungen, nicht von reinem Platin 
emittiert. — Die Ergebnisse Murawkins vereinigen also die 
scheinbar einander ausschließenden Beobachtungen Thomsons, 
Richardsons u.a. 

Die Träger der negativen Emission des Platins bestehen 
nach Arbeiten Richardsons’) und Wilsons*) aus Elektronen. 

Besonders interessant erschien die Frage, ob bei der hohen 
Emission in Halogenen von dem Platin Ionen oder Elektronen 
emittiert werden. Verf. untersuchte die Masse der in J, emit- 
tierten Elektrizitätsträger. 

Einen Einblick in die Größenverhältnisse der Masse gibt 
bereits die Emission in Joddampf bei dem sehr niedrigen Druck 
unter 5.105 mm (S. 14f). Der Sättigungsstrom beträgt hier 
5,8. 1077 Amp., die Sättigungsspannung 0,4 Volt. Nach Lang- 


i 1) J. J. Thomson, Conduct. of Electr. by Gases, 2nd ed., S. 145, 
217. 1906. 

2) W. Hiittemann, Ann. d. Phys. 52. S. 816. 1917. 

3) O. W. Richardson, Roy. Soc. Proc. A. 89. S. 507. 1914. 

4) H. A. Barton, P. Harnwell u. C. H. Kunsman, Phys. Rev. 
27. S. 739. 1926. 
5) H.B. Wahlin, Nature 123. S. 912. 1929. 
6) H. Murawkin, Ann. d. Phys. [5] 8. S. 427. 1931. 
7) O. W. Richardson, Phil. Trans. A. 207. S. 1. 1906. 
8) H. A. Wilson, vgl. S. 832, Anm. 1. 
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muir’) bestehen nun fiir das Raumladungsgebiet (das durch 
den nicht geradlinigen Teil der Sättigungskurve dargestellt W 
wird) folgende Beziehungen: tr 
x 2 a) für ebene Anordnung der Elektroden (parallele, unend- bl 
lich große Platten vom Abstand 2) bi 
: 2 Eh al 

de 
db) für zylindrische Anordnung der Elektroden, wenn R in 

der Radius der äußeren Elektrode tects 4 d: 

2V2 fe M 
de 
5% Näherungsweise gelten diese Formeln auch für den Be- xt 
ginn des Sättigungsstromes; bei bekannter Sättigungsspannung 
man die Masse der Träger größenordnungsmäßig ermitteln. 
Die Messung der Emission bei dem Druck unter 5-10~5 mm Hg u 
wurde in dem Rohr Fig. 5 angestellt. Die Werte für diese M 
EN Elektrodenanordnung (Draht-Platte) liegen zwischen den durch R 
die obigen Formeln gegebenen. Da man aus der ersten Formel p 
Bi für die Masse kaum eine Elektronenmasse und aus der zweiten e 
Formel größenordnungsmäßig zehn Elektronenmassen errechnet, ac 
ie so ergibt sich mit großer Wahrscheinlichkeit, daß bei diesem ; 
Druck Elektronen emittiert werden. 
tua Bei höheren Drucken sind selbstverständlich wegen der > 
hohen Elektronenaffinität des Joddampfes andere Werte für } 
die Masse zu erwarten und zwar voraussichtlich die GréBen- 
ordnungen der betreffenden Gasionenmassen. Eine direkte un 

Messung durch Ablenkung im magnetischen Felde ist wegen 4 
der bei höheren Drucken herrschenden kleinen freien Weg- w 

längen nicht möglich. Doch gibt die Langmuirsche Raum- ’ 
ladungsformel einen Einblick in diese Größenordnungen. Aus ih 
der Sättigung (Fig. 1 u. S.840ff) ergeben sich für die zylindrische di 
Elektrodenangabe folgende Werte: tr 
| 
Joddampf = mm Hg ern. fache Masse des lodions a 
Chior 78 30000 Chlorions Di 

Bei Drucken in der Größenordnung von 0,1 mm Hg haben é 
sich also die Elektronen bereits sämtlich an die elektroaffinen zo 

— 

Je 


{ 
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Jodatome angelagert. Bei weiter steigenden Drucken aber u 
werden durch die kleineren freien Weglängen Elektrizitäts- Ones 

träger von der vielfachen lonenmasse vorgetäuscht. Jedenfalls i: = 
bleibt an sich bei allen Drucken die Emission von Elektronen _ 
bestehen, die sich eben bei höheren Drucken an die Ionen re 
anlagern. 


Um aber völlig sicher zu gehen, wurde die Masse bei ve se ‘ire 
dem Druck unter 5.10” mm Hg noch durch die Ablenkung 
im magnetischen Felde exakt bestimmt. Im Hinblick darauf, Dr 
daß das Verhältnis der ae. 
Masse des lodions zu 
der Elektrodenmasse et- 
wa 1:225000 beträgt, 
war die Versuchsanord- 
nung relativ einfach. Das 
Rohr war angeordnet 
nach Fig. 5. Sämtliche 
Metallteile innerhalb des 
Rohres bestanden aus 
Platin. Die Anordnung 
selbst ist klar: Ein Teil 
der von dem Glühdraht d 
emittierten Elektrizitäts- 
träger fiel durch den 
Spalt der Blende a auf 
die Platte b; durch ein 
magnetisches Feld, des- 
sen Stärke zu messen war, wurde die Bahn der Teilchen 
nach c gekrümmt. 

Um eine gleichförmige Geschwindigkeit der Teilchen auf 
ihrem Wege zwischen Blende und Platte zu erreichen, wurden Pare 


PALS 


Fig. 5. Anordnung zwecks e/m-Bestimmung 


durch Ablenkung im magnetischen Felde 3 BL 


diese auf dem gleichen Potential gehalten. Durch ein elek- _ ; 
trisches Feld beschleunigt wurden die Teilchen auf ihrem Wege — ee 
zwischen Glühdraht und Blende. ee 


Nachdem in den Ansatz e des Rohres (vgl. Fig. 5) eine ie 
geringe Menge Jod eingebracht worden war, wurde das Gefäß ea x 
unter Kühlung von e, Erwärmen der übrigen Teile ds Rohres 
auf allerdings nur etwa 200° C sowie dunklem Glihen des 
Drahtes hoch evakuiert. 


Um den niedrigen Druck des Joddampfes herzustellen, ee ; 
wurde e in ein Dewargefäß mit Kohlensäureschnee und Aceton | 
getaucht. Der Draht wurde vorher kurze Zeit bei höherem 
Joddruck geglüht. 
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Es zeigte sich aber, daß die freien Weglingen bei der 
Temperatur des Kohlensäureacetongemisches noch zu klein 
waren, als daß brauchbare Ergebnisse hätten erzielt werden 
können. Da die freien Weglängen des Joddampfes bei der 
Temperatur des Kohlensäureacetongemisches aber schon in der 
Größenordnung von Zentimetern liegen, handelte es sich bei 
den Gasen mit den kleinen freien Weglängen vermutlich um 
schwer kondensierbare Verunreinigungen, die bei dem relativ 
geringen Erhitzen des Rohres beim Evakuieren noch nicht 
genügend ausgetrieben worden waren. 

Daß zu kleine freie Weglängen die Ursache für die un- 
brauchbaren Versuchsbedingungen bildeten, folgt daraus, daß 
der nach b bzw. c übergehende Strom unterhalb der Meßgrenze 
blieb, wenn Blende und Platte auf dem gleichen Potential ge- 
halten wurden. Meßbare Ströme erhielt man erst, wenn zwischen 
Glühdraht und Blende ein hohes Potential von über 300 Volt 
angelegt wurde und die Teilchen auf ihrem Wege zwischen 
Glühdraht und Blende durch ein Potential von 30 Volt noch- 
mals beschleunigt wurden. Die freie Weglänge war so klein, 
daß ein zunehmendes magnetisches Feld von hoher Stärke 
eine wesentliche Zunahme, bei Erhöhung der Feldstärke über 
300 Gauss hinaus aber eine Schwächung des nach b übergehenden 
Sättigungsstromes hervorrief; die Effekte sind von der Richtung 
des magnetischen Feldes unabhängig. 

Dieses Phänomen ist dadurch begründet, daß die Elek- 
trizitätsträger viel längere Bahnen in einem starken Felde zurück- 
legen als in einem schwächeren und dabei die Wahrscheinlich- 
keit einer Stoßionisierung wächst, womit die Zunahme des 
Stromes gedeutet ist. Bei weiterer Verstärkung des Feldes 
wird aber der Krümmungsradius der Bahnen so klein, daß 
immer weniger Teilchen die Bleche erreichen und zuletzt ganz 
eng um den Draht rotieren; damit ist auch der Abfall der 
Kurve gedeutet. Dieser letztere Effekt deckt sich mit den 
Beobachtungen von Hull.!) Das Rotieren der Teilchen um 
den Draht ist ein weiterer Hinweis darauf, daß es sich um 
Elektronen handelt; denn der Krümmungsradius der Bahn von 
Jodionen wäre bei Feldstärken von 300 Gauss und Geschwindig- 
keiten um 300 Volt im Vergleich zu den Abmessungen des 
Rohres noch sehr groß, so daß eine enge Rotation der Teilchen 
um den Glühdraht noch nicht eintreten könnte. 
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1) A. W. Hull, Phys. Rev. 25. S. 645. 1925. 


E. Müller. Emission von glühendem Platin in Gasen usw. 853 


für die Ablenkungsversuche brauchbare Versuchsbedingungen 
zu schaffen. Es wurde dadurch auch tatsächlich eine Kon- 
densation der verunreinigenden Gase erreicht; die nach b über- 
gehenden Ströme waren jetzt so groß, daß Blende und Platten 
auf dem gleichen Potential gehalten werden konnten, während 
zwischen Glühdraht und Biende nur eine beschleunigende 
Spannung von 65 Volt angelegt zu werden brauchte. 

Die Ablenkungsversuche ergaben, daß der Glühdraht Elek- 
tronen emittiert: Bei einer Geschwindigkeit von 66 Volt wurden 
die Teilchen von b nach c (Krümmungsradius 3,25 cm) durch 
ein magnetisches Feld von 9,0 Gauss abgelenkt. Die aus diesen 


Daten nach der Formel = 
chen beträgt 1,05. 10727 8; sie ist fast genau gleich der Elek- 
tronenmasse von 9,0.10728 g, wobei zu erinnern ist, daß die 
Masse des Jodions 2,0. 10722 g beträgt. 

Daß die emittierten "Teilchen Elektronen sind, lehrt noch 
die folgende Beobachtung: 

Es wurde ein starkes magnetisches Feld erzeugt, an Glüh- 
draht und Blende ein Potential gelegt und der zwischen beiden 
übergehende Strom gemessen. Dieser wurde durch ein starkes 
magnetisches Feld von 750 Gauss bis auf etwa 10°), des ursprüng- 
lichen Wertes geschwächt, was wiederum durch eine Rotation 
der Teilchen um den Glühdraht zu erklären ist. Auch dieser 
Effekt war von der Richtung des magnetischen Feldes unab- 
hingig. Für Jodionen ergäbe sich unter den gleichen Be- 
dingungen ein immer noch recht großer Krümmungsradius 
von 17 cm. 

Danach sind es vier Erscheinungen, die die von Platin 
in Joddampf emittierten Klektrizitätsträger mit Elektronen 
identifizieren lassen: 

1. Sättigung bei kleinen Feldstärken, niedrige Drucke 
vorausgesetzt. 

2. Verstärkung des Sättigungsstromes durch magnetische 
Felder von der Größenordnung 300 Gauss (hervorgerufen durch 
Zunahme der Stoßwahrscheinlichkeit). 

3. Abnahme des Stromes durch magnetische Felder über 
300 Gauss (hervorgerufen durch Rotation der Teilchen um den 
Glühdraht). 

4. Ablenkung der Teilchen im Magnetfeld bei Anwendung 
der üblichen Methode der e /m-Bestimmung. 

Wie bereits auf S. 841 bemerkt wurde, deutet die annähernde 


errechnete Masse der Teil- 


Übereinstimmung von Sättigungsstrom und -spannung bei Chlor 
und Joddampf, annähernd gleiche Bedingungen vorausgesetzt, 
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darauf hin, daB auch die in Chlor emittierten negativen Teilchen 
Elektronen sind. 

Daß bei Emissionen, die (wie wahrscheinlich die Emission 
in H,, J, und Cl,) vorwiegend durch chemische Vorgänge be- 
dingt sind, Elektronen emittiert werden können, geht auch aus 
Beobachtungen von F. Haber und G. Just!) hervor. Eine 
Kaliumnatriumlegierung emittierte u.a. in Brom- und Jod- 
dampf sowie in Chlorwasserstotf und Wasserstoff bei niedrigen 
Drucken und Zimmertemperatur Elektronen. Eine lichtelek- 
trische Wirkung war ausgeschlossen. Die Masse wurde durch 
Ablenkung im elektrisch-magnetischen Felde bestimmt. Trotz 
des niedrigen Druckes wurde eine chemische Einwirkung der 
Dämpfe auf das Metall festgestellt. 

Somit ist auch durch diese Versuche gezeigt, daß die 
Emission von Elektronen kein Argument gegen die Annahme 
darstellt, daß die betreffende Emission im wesentlichen durch 
chemische Vorgänge bedingt ist. 


Zusammenfassung 

Die Emissionsmessungen in O,, N, und H, ergeben an- 
nähernd die gleichen Werte, wie sie u.a. von Richardson 
und Wilson gefunden wurden. 

Die bisher noch kaum untersuchten Emissionen in J, und 
Cl, fallen, wie auch die in H,, zeitlich ab und zwar am sti irksten 
die Emission in © 1,. Bei einem Druck von 1 bzw. 2 mm Hg be- 
trägt der zeitliche Grenzwert der J,-Emission 2,1 - Amp.cm 2, 
Noch höher ist der zeitliche Maximalwert der Cl -Emission, der 
eine Höhe von 3,8. Amp./cm”? erreicht (Glühtemperatur 
1150° ©), allerdings binnen weniger Minuten um mehrere Zehner- 
potenzen sinkt. ‘Die Emissionen in J, und Cl, zeigen ähnlich 
der Emission in H, eine mit der Zeit wachsende Unempfind- 
lichkeit gegen Änderungen von Druck und selbst Art des um- 
gebenden Gases. Diese Beobachtungen lassen zusammen mit 
dem Effekt des zeitlichen zn darauf schließen, daß die 
hohen Emissionen in H,, J, und Cl, im wesentlichen durch 
chemische Vorgänge bedingt sind, "Ob die hohe Emission 
lediglich auf die gelösten Gase oder auf den Vorgang der 
chemischen Verbindung jener mit Platin zurückzuführen ist, 
muß dahingestellt bleiben. 

Als Richardsonsche Konstante für Cl, ergeben sich 
bei einem Druck von 78 mm Hg und einer "Glühtemperatur 
von 1150°C A=1,1-10” und b=2 ‚16.10%. 


1) F.Haber u. G. Just, Ann. d. Phys. 30. S. 411. 1909; 36. S. 308. 
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Auf vierfache Weise wurde sichergestellt, daß die Träger 
der Emission in J, aus Elektronen bestehen. Wie aus Ver- 
gleichen der Sättigung in J, und in Cl, folgt, werden wahr- 
scheinlich auch in Cl, Elektronen emittiert. 


Die vorliegende Arbeit ist auf Anregung von Hrn. Prof. 
Dr. Nernst ausgeführt worden und zwar im Physikalischen 
Institut der Universität Berlin in der Zeit von April 1929 bis 
Oktober 1930. 

Hrn. Prof. Dr. Nernst bin ich für stete wissenschaftliche 
und persönliche Förderung zu größtem Dank verpflichtet. 

Hrn. Dr. Fritz Lange habe ich für das persönliche In- 
teresse und viele Ratschläge herzlichst zu danken. 
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Berichtigung zu der Arbeit: 
„Die Absorptionsspektren von Kohlendioxyd, 
Kohlenmonoxyd und Wasserdampf 
im Gebiet von 600—900 AE?) 
Von H, J. Henning 


Durch Frl. Dr. Schaumann, Göttingen, und Frl. can 
phys. Ruth Gräfin zu Dohna, Bonn, bin ich freundlicherwei 
auf einige Druck- und Schreibfehler in der obigen Arbeit au 
merksam gemacht worden. An Stelle der angegebenen »-We 

1 sind folgende einzusetzen: TE 
119150 
120 890 
127 180 
129 200 
130 580 
132 070 
133 260 
136 200 
137 800 


Zu Tab. 2 ist zu ergänzen, daß die »-Werte dieser Tabelle 
gegenüber denen von Tab. 1 zum Teil innerhalb der Fehler 
grenze abgeändert sind, um die Konstanz der Av besser hervoß 
treten zu lassen (vgl. auch deswegen Tab. 4. Außerdem muß 
es in der letzten Spalte von Tab. 2 1660 statt 1600 heißem 
In Tab. 9 wirken sich die Änderungen der v-Werte von Tab. 
nur in der zweiten Stelle nach dem Komma aus, die ohnel 
bei der angegebenen Meßgenauigkeit unsicher ist, so daß sie 
ein Aufführen der verbesserten Voltwerte erübrigt. 4 
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